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1.1  Einleitung 
Die Stoff  gruppe der klassischen magnetischen Materialien umfasst anorganische Festkörper 
wie Metalle (z. B. Fe, Co, Ni), Legierungen (z. B. CoSm) und Oxide (z. B. Magnetit, Fe304). 
Diese Verbindungen weisen  d- oder f-Übergangsmetallatome  als  Spinträger auf und bilden 
dichtgepackte  Festkörperstrukturen  aus.  In  der  Regel  werden  die  Materialien  durch 
metallurgische Prozesse oder Festkörperreaktionen bei hohen Temperaturen dargestellt.  Ihre 
magnetischen  Kenngrößen  (Remanenz,  Koerzitivfeldstärke,  Sättigungsmagnetisierung  und 
kritische  Temperatur)  können  in  weiten  Grenzen  variieren  und  damit  ein  breites 
Anwendungsspektrum abdecken. [I,  2J 
Ein  Nachteil  besteht  jedoch  darin,  dass  die  Strukturen  und  die  physikalischen 
Festkörpereigenschaften klassischer magnetischer Materialien nur in eingeschränktem Maße 
gezielt beeinflusst werden können.  Demgegenüber eröffnet das umfangreiche Repertoire der 
präparativen  Molekülchemie  nahezu  unbegrenzte  Möglichkeiten  des  kontrollierten 
Materialdesigns.  Dem  Konzept  "vom  Molekül  zum  Material"  folgend,  lassen  sich  aus 
einfachen  molekularen  Bausteinen  durch  chemische  Umwandlungen  in  Lösung  gezielt 
komplexe,  makromolekulare  Strukturen  aufbauen.  Die  Entwicklung  effizienter 
Verknüpfungsstrategien  für  die  einzelnen  Monomere  stützt  sich  dabei  meist  auf 
Wasserstoffbrückenbindungen,  gerichtete  charge  transfer-Wechselwirkungen  und  Lewis-
Säure-Base-Paarungen. 
Das  Synthesekonzept  sieht  zunächst  den  Aufbau  löslicher molekularer Bausteine vor,  die 
isoliert  und  auf einfache  Weise  charakterisiert  werden  können.  Erst  im  abschließenden 
Reaktionsschritt  werden  die  Einzelkomponenten  zum  Festkörper  zusammengefügt.  Auf 
diesem Weg sind nicht nur dessen Kristallisation aus  der Lösung oder die Abscheidung in 
Form  dünner  Schichten  aus  der  Gasphase  möglich,  sondern  auch  die  Präparation  von 
Materialien, deren magnetische Eigenschaften mit ungewöhnlichem optischem, elektrischem 
oder mechanischem Verhalten gekoppelt sind. 
Unter  dem  Überbegriff "molekulare  Magnete"  werden  Substanzen  zusammengefasst,  in 
denen  organische  Moleküle  entweder  selbst  Träger  ungepaarter  Elektronenspins  sind 
(organische Radikale) oder in denen verbrückende Moleküle einen wesentlichen Beitrag zur 
Kopplung  zwischen  magnetischen  Momenten  liefern,  die  von  Übergangsmetall-Ionen 
getragen werden.[3-7J 3  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Als  Beispiel  sei  die Stoftklasse der Elektronentransfer-Donor/Akzeptor-Salze erwähnt.[8-IIJ 
Einen  der  frühesten  Vertreter  stellt  die  Verbindung  [FeIlICp*2)[TCNQ)  dar,  welche 
metamagnetisches  Verhalten[J2J  zeigt:  Sie weist  einen antiferromagnetischen  Grundzustand 
auf,  erfahrt  aber  einen  Phasenübergang  in  einen  high-spin  ferromagnetischen  Zustand 
oberhalb eines  kritischen Feldes von 1500 Oe.  Die Festkörperstruktur zeigt lineare, parallel 
angeordnete Ketten, die sich aus alternierenden [FeIlICp*2]-+  Radikalkationen und [TCNQr-
Radikalanion zusammensetzen.[13.14J 
Für  einen  anderen  Vertreter,  V[TCNEkyCH2CIz  (x  - 2;  Y - 0.5),  wurde  die  höchste 
Ordnungstemperatur gefunden, die im Bereich molekularer Magnete bislang bekannt ist (Tc :::; 
400 K)YS] 
Eine  weitere  bedeutende  Klasse  molekularer  Magnete  sind  die  Übergangsmetall-
Polycyanide'p6. 17J  Auch hier findet man Beispiele, deren magnetische Ordnungstemperaturen 
oberhalb  der  Raumtemperatur  liegen.[18.  19J  Darüber  hinaus  konnte  an  der  Verbindung 
Ko.2Co1.4[Fe(CN)6)·6.9H20  erstmals photomagnetisches Verhalten nachgewiesen werden.[20, 
21]  Im  Grundzustand  liegen  neben  paramagnetischen  (NC)sFeIlI-CN-Coll(NC)s_x(H20)x-
Einheiten auch diamagnetische (NC)sFell-CN-CoIlI(NC)s_y(H20)y-Einheiten vor. Einstrahlung 
von rotem Licht induziert einen Elektronentransfer innerhalb der diamagnetischen Fragmente 
von Fell nach CoIlI unter Ausbildung von low-spin FeIlI-Zentren (S =  1/2) und high-spin Coll_ 
Zentren  (S  =  3/z).  Das  nach  Bestrahlung  erhaltene  Material  zeigt  eine  größere 
Gesamtmagnetisierung  und  eine  um  4  K  erhöhte  magnetische  Ordnungstemperatur.  Der 
photoinduzierte Elektronentransfer ist reversibel, Einstrahlung von blauem Licht führt wieder 
zur Ausbildung der diamagnetischen (NC)sFell-CN-CoIlI(NC)s_y(H20)y-Einheiten. 
1.1.1  DimensionaIität von Spinsystemen 
Die  magnetischen  Eigenschaften  von  Festkörpern  werden  wesentlich  durch  ihre 
Gitterdimensionalität  bestimmt.  Dieser  Begriff beschreibt  die  Verknüpfung  magnetischer 
Zentren in Form  abgeschlossener  Baugruppen  (nulldimensional),  Ketten  (eindimensional), 
Schichten (zweidimensional) oder Netzwerke (dreidimensional). 
Zur  Beschreibung  magnetischer  Phasenübergänge  verwendet  man  im  allgemeinen  zweI 
theoretische  Modelle,  das  Ising- und  das  Heisenberg-Modell.  In  beiden  Fällen  werden 
permanente magnetische Momente an N Gitterpunkten eines n-dimensionalen Gittersystems 
positioniert.  Im  Falle  des  Ising-Modells  hat  jedes  magnetische  Moment  nur  zwei 4  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Einstellungsmöglichkeiten  relativ  zu  einer  ausgezeichneten  Achse,  der  Ising-Achse.  Im 
Heisenberg-Modell  hingegen  kann  jeder  ungepaarte  Spin  in  alle  drei  Raumrichtungen 
orientiert sein. 
Eine magnetische Fernordnung erlaubt das Ising-Modell nur in zwei bzw. drei Dimensionen, 
das Heisenberg-Modell nur in drei Dimensionen. 
Zur  Femordnung unterhalb  der  kritischen  Curie-Temperatur  Tc  in  ferromagnetischen  oder 
ferrimagnetischen Stoffen bzw.  der kritischen Neel-Temperatur TN  in anti ferromagnetischen 
Stoffen kann es nur dann kommen, wenn die Korrelationslänge zweier Spins (der Abstand, 
bei dem die beiden noch miteinander wechselwirken)  gegen  00 geht.  Diese  Randbedingung 
wird  in  dreidimensionalen  Gittersystemen  immer  erfüllt.  Dreidimensionale  ferro- oder 
ferrimagnetische Systeme finden daher breite Anwendungen als magnetische Werkstoffe. In 
ideal  eindimensionalen  Gittersystemen  können  auf  grund  von  Quantenfluktuationen  bei 
endlicher  Temperatur prinzipiell  nur  endliche  Korrelationslängen  auftreten.  Entsprechende 
Materialien zeigen daher keine langreichweitige Ordnung, sondern lediglich eine Nahordnung 
ihrer ungepaarten Spins.[22]  Gerade aufgrund dieser kurzreichweitigen Korrelationen können 
bei  eindimensionalen Systemen interessante Eigenschaften auftretenY3] Ein ungewöhnliches 
Phänomen, das sich bei einigen niedrigdimensionalen Systemen zeigt, stellt der Spin-Peierls-
Zustand  dar,  der  durch  starke  Elektron-Phonon-Wechselwirkungen  hervorgerufen  wird. 
Innerhalb einer Kette magnetischer S =  1/2 Zentren findet eine Kopplung des Spin-Systems an 
die  Gitterschwingungen  (Phononen)  statt.  In  der Folge  können jeweils  zwei  benachbarte 
magnetische Momente spontan Paare ausbilden.  Dieses führt zu einem kristallographischen 
Phasenübergang und zur Bildung eines unmagnetischen Grundzustandes gepaarter Dimere.[24, 
25] 
Bemerkenswerterweise zeigen eindimensionale Systeme halbzahliger Spins (S =  l/z, 3/2, ... ) ein 
deutlich unterschiedliches Verhalten als entsprechende Ensembles ganzzahliger Spins (S =  I, 
2, ... ).  So  ist unter  dem  Begriff der "Haldane Vermutung"  die  Fähigkeit eindimensionaler 
Spin-Systeme  mit  ganzzahligem  Spin  bekannt  geworden,  einen  Singulett-Grundzustand 
auszubilden, der vom ersten angeregten Zustand durch eine Energielücke l!. separiert ist. [26,27] 
Viele  der  sogenannten  "eindimensionalen"  Heisenberg-Systeme  durchlaufen  bei  tiefen 
Temperaturen  einen  magnetischen  Phasenübergang  und  zeigen  danach  magnetische 
Fernordnung.  In  diesen Fällen tritt neben der stärkeren Kopplung Jintra  innerhalb der Kette 
eine schwächere Kopplung Jinter zwischen benachbarten Ketten auf. 
Derartige  Materialien  erfüllen  somit  nicht  mehr  die  Kriterien  streng  eindimensionaler 
Spinsysteme.  Der Grad  der  Eindimensionalität kann  durch  das  Verhältnis  r  =  IJinterlllJintral 5  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
beschrieben werden. Je kleiner T ist, desto mehr nähert sich das reale System dem Grenzfall 
des idealen eindimensionalen Systems. 
1.1.2  AufgabensteIlung 
Im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  sollen  gezielt  niedrigdimensionale 
Koordinationsverbindungen dargestellt und charakterisiert werden. 
Obwohl auf diesem Gebiet eine besonders rege Forschungstätigkeit zu verzeichnen ist, gibt es 
noch immer vergleichsweise wenige Beispiele für  wohlcharakterisierte niedrigdimensionale 
Koordinationspolymere  mit  redoxaktiven  Brückengliedern,  deren  Spinzustand  durch 
elektrochemische Dotierung manipuliert werden kann. Daher sollen im Rahmen dieser Arbeit 
redoxaktive  para-Hydrochinone  als  Brückenliganden  eingesetzt  werden.  Von  para-
Hydrochinon-Liganden  ist  zu  erwarten,  dass  sie  auf  grund  ihrer  starren  Struktur  und  des 
vollständig  konjugierten  1t-Systems  als  effiziente  Vermittler  von  Spin-Spin-Kopplungen 
zwischen  paramagnetischen  Metall-Ionen  wirken  können.  Darüber hinaus  existieren  von 
diesen  Verbindungen  die  bei den  diamagnetischen  Oxidationsstufen  "Hydrochinon"  und 
"Benzochinon" sowie das paramagnetische "Semichinon", die in unterschiedlichem Ausmaß 
mit den Orbitalen koordinierter Metalle wechselwirken sollten (Schema I). 
MLn 
cf  OH  0  0 
Q  Q 
- H+,- e:  Q 
- H+'- e:  Q 
/0  OH  OH  0 
LnM 
dinuklearer  Hydrochinon  Semichinon  Benzochinon 
Metall-Hydrochinon-
Komplex 
Schema I: Redoxchemie der para-Chinone. 
Daraus  ergibt  sich  die  Möglichkeit,  Spin-Kopplungspfade  innerhalb  des  Polymers  auf 
elektrochemischem  Wege  zu  beeinflussen.  Weiterhin  lassen  sich  durch 6  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Einelektronenoxidation  der  organischen  Brücke  zur radikalischen  Semichinonstufe  gezielt 
zusätzliche ungepaarte Spins in das System einfiihren. 
Durch  Anbringen  zusätzlicher  Koordinationsstellen  können  para-Chinone  zu  bidentaten 
Liganden  derivatisiert  werden.  Vielversprechende  Vertreter  dieser  Stoffklasse  stellen 
(Pyrazol-I-yl)-I ,4-hydrochinon-Derivate dar (Abbildung I). 
Är[) 
Y 
OH 
(1) 
q :  ~:J 
1#  f'N 
~~  OH 
(2)  (3) 
Abbildung I: Formelbilder von 2-(Pyrazol-l-yl)-1 ,4-hydrochinon (1), 2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-
1  ,4-hydrochinon (2) und 2,3-Bis(pyrazol-l-yl)-1 ,4-hydrochinon (3). 
Die  Synthese  von  2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-hydrochinon  (2)  wurde  bereits  1972 
beschrieben.[281 Dennoch fand dieser Ligand in der Koordinationschemie kaum Verwendung. 
Eine  Cambridge  Structural  Database-Recherche  ergab,  dass  bisher  keine 
Röntgenstrukturanalyse bekannt ist, die (2) bzw. eines seiner Derivate als Komplexligand an 
einem Metallzentrum zeigt. Es wurde jedoch ein Beispiel beschrieben, in dem der Versuch, 
(2)  als Ligand in ein Cp-Rhodium-Fragment einzufiihren, lediglich zur CokristaIlisation der 
beiden Edukte fiihrte (Schema 2).[291 
+  q :  ~:J 
1 0  f'N 
~~  OH 
(2) 
q :  ~:J 
•  1 
f'N  # 
~~  OH 
(4) 
Schema 2: Umsetzung von (2) mit [{(r{CsMes)RhCI}zCIl-CI)2](nach [291 ). 7  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse des Mischkristallisats (4)  zeigte, dass im Festkörper 
keine  koordinativen  Bindungen  zwischen  beiden  Komponenten  vorliegen  und  die 
Kristallpackung somit von van der Waals-Wechselwirkungen dominiert wird. 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Koordinationschemie von (2) untersucht und anschließend 
dieser Ligand zum Aufbau eindimensionaler Spinketten genutzt werden. 
1.1.3  Zielverbindungen 
Das konkrete Ziel dieser Arbeit bestand darin, folgende Verbindungsklassen zu synthetisieren 
und zu charakterisieren: 
I.  (Pyrazol-I-yl)-1,4-hydrochinon-Derivate und (Pyrazol-l-yl)-I ,4-dihydroxynaphthalin-
Derivate als Briickenliganden zur Verknüpfung zweier Metallzentren. 
2.  Metallkomplexe, die mit (Pyrazol-I-yl)-1,4-hydrochinon-Liganden stabile Bindungen 
eingehen und somit den Aufbau von Koordinationsverbindungen erlauben. 
3.  Mono- und dinukleare Koordinationsverbindungen (A) und (B) mit (Pyrazol-l-yl)-1,4-
hydrochinon-Liganden (Abbildung 2). Diese Modellsysteme sollten der Untersuchung 
von Wechse\wirkungen zweier (partiell oxidierter) para-Hydrochinon-Liganden über 
ein Metallzentrum hinweg bzw. zweier Metallzentren über einen (partiell oxidierten) 
para-Hydrochinon-Liganden hinweg dienen. 
(A)  (B) 
Abbildung 2: Mono- und dinukleare Ziel verbindungen (A) und (B). L = sperriger Ligand; M 
=  Metall; R =  H, Pyrazol-l-yl. 8  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
4.  Eindimensionale  Koordinationspolymere  (C)  mit  (Pyrazol-l-yl)-1,4-Hydrochinon-
Liganden  zum  Studium  kurz- und  längerreichweitiger  magnetischer 
Wechsel wirkungen in den resultierenden Festkörpern (Abbildung 3). 
n 
(C) 
Abbildung 3: Polynukleare Ziel verbindung (C). 
Im  Rahmen dieser Arbeit wurde ein besonderes Augenmerk auf CulI-Ionen  als  Spinträger 
gerichtet, weil sie stabile quadratisch-planare Komplexe auszubilden vermögen, wodurch die 
Entstehung niedrigdimensionaler Strukturen begünstigt wird. 
1.1.4  Literaturübersicht 
Anmerkung:  Die Bezeichnungen "ortho-chinoid" und "para-chinoid" werden im Folgenden 
als  Sammelbegriffe  für  Liganden  gleicher  Substitutionsmuster  (ortho-chinoid:  1,2-Dioxo-
Verbindungen; para-chinoid:  I ,4-Dioxo-Verbindungen)  verwendet.  Sie  schließen  alle  drei 
möglichen Oxidationsstufen (Hydrochinon, Semichinon, Benzochinon) ein. 
Chinone  treten  in  bioanorganischen  Koordinationsverbindungen  als  Liganden  von 
Übergangsmetall-Ionen auf.[30J  Ein Hauptaugenmerk der Untersuchungen an Metall-Chinon-
Komplexen  richtete  sich  daher  auf deren  Rolle  als  Modellverbindungen  rur  biologische 
Systeme wie kupferhaltige Aminoxidasen. 9  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Diese  katalysieren  die  aerobe  Oxidation  primärer  Amine  zu  den  entsprechenden 
Aldehyden:[311 
Im aktiven Zentrum kupferhaItiger Aminoxidasen liegen [Cu(hish(HzO)nfl2+  Einheiten (n = 
0,  2;  his  =  Histidin)  und  der  peptidgebundene  Cofaktor  2-(1-Amino-l-carboxyethyl)-5-
hydroxy-l,4-benzochinon  vor.  Der  Cofaktor,  der  sowohl  das  Substitutionsmuster 
ortho-chinoider als auch  para-chinoider Liganden trägt, kann entweder 3-5 A vom Kupfer-
Ion entfernt oder koordinativ an das Kupferzentrum gebunden vorliegen (Abbildung 4). 
H  H  0 
I  I  11 
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H2  /  '\ 
j-==N  N~  HNy  11  ~  H2 
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des aktiven Zentrums kupferhaItiger Aminoxidasen. 
Halcrow et al. untersuchten intensiv strukturelle Modellsysteme für derartige Aminoxidasen. 
Der  dem  aktiven  Zentrum  dieser  Enzyme  nachempfundene  mononukleare  Komplex  (5) 
(Abbildung 5)  zeigt ein interessantes elektrochemisches Verhalten.  Es  tritt eine irreversible 
CuIl-Cul-Reduktion  auf,  der  sich  die  Dekomplexierung  des  Cul-Ions  vom  Benzochinon-
Liganden anschließt.[3Z1 10  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(5) 
Abbildung 5: Formelbild des mononuklearen Komplexes (5). 
1.1.4.1  Metall-Komplexe mit o-gebundenenpara-chinoiden Liganden 
Als  weitere  Modellsysteme  dienten  die  Verbindungen  (6)  und  (7),  die  para-chinoide 
Liganden tragen (Abbildung 6).  [33] 
(6)  (7) 
Abbildung 6: Formelbilder von (6) und (7). 
Elektrochemische  Untersuchungen  beider  Verbindungen  weisen  auf eine  ligandzentrierte 
Redoxchemie  und  die  rasche  Zersetzung  der  oxidierten  para-Benzochinoncarbaldimin-
Liganden  hin.  Im  dinuklearen  Komplex  (7)  liegt  eine  moderate  antiferromagnetische 
Kopplung  zwischen den beiden eull -Ionen vor (Kopplungskonstante J = -285 ern-I). 
Mit Komplex (8) wurde schließlich auch ein funktionelles  Modellsystem für kupferhaltige 
Aminoxidasen  gefunden  (Abbildung  7),  da  (8)  die  katalytische  Dehydrierung  von 
Hydrochinonen und a-Hydroxy-Ketonen in Anwesenheit von 02 bewirkt.[34] 11  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(8) 
Abbildung 7: Formelbild des dinuklearen Komplexes (8). 
Eine weitere Klasse biologisch relevanter Moleküle stellen para-Hydrochinon-Komplexe des 
Vanadiums  dar,  da  Vanadium-Ionen an  zahlreichen  biologischen  Redoxprozessen  beteiligt 
sindpsJ Kürzlich wurden zwei entsprechende Koordinationsverbindungen mit para-chinoiden 
Liganden vorgestellt.  Im dinuklearen VV -Komplex (9)  liegt der Brückenligand 2,5-bis[N.N-
bis(carboxymethyl)aminomethyl]-hydrochinon in seiner reduzierten Hydrochinon-Form vor, 
im tetranuklearen VIV-Komplex (10) hingegen als Semichinon (Abbildung 8)p6J 
(9) 
Abbildung 8: Formelbilder von (9) und (10). 
Verbindung  (10)  ist  das  erste  und  bisher  einzige  Beispiel  eines  cr-gebundenen  para-
Semichinon-Metall-Komplexes, der isoliert und im Festkörper charakterisiert wurde. 
Neben  den  bislang  diskutierten  Verbindungen  biologisch  relevanter  Metalle  wurden  auch 
Komplexe des Platins, Rutheniums und  Osmiums mit para-chinoiden Liganden untersucht. 
Auf  elektrochemischem Wege ließ sich aus (11) der cr-gebundene para-Semichinon-Komplex 
(12) unter aprotischen Bedingungen synthetisieren (Schema 3).[37J 12  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
+e· .. 
(11)  (12) 
Schema 3: Elektrochemische Synthese des para-Semichinon-Komplexes (12). 
In  Verbindung  (12)  liegt  jeweils  einer  der  beiden  Liganden  in  der  deprotonierten 
Hydrochinon-Form bzw.  in  der radikalischen Semichinon-Form vor.  Die Charakterisierung 
des Komplexes erfolgte mittels Cyc1ovoltammetrie, EPR- und UVNisINIR-Spektroskopie. 
Darüber  hinaus  wurden  elektrochemische  Untersuchungen  an  den  im  Festkörper  nicht 
strukturell  charakterisierten mononuklearen para-Hydrochinon-Komplexen (13) und (14i38] 
sowie  den  dinuklearen para-Hydrochinon-Komplexen  (15),  (16)  und  (17P9]  durchgeführt 
(Abbildung 9). 13  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Abbildung 9: Formelbilder von (13)-(17). (15): M = M(l) = Ru, X = 2 PF6• (16): M = Ru, M(l) 
= Os, X= 3 PF6• (17): M = M(l) = Os, X = 3 PF6•l 
Die  elektrochemische  Untersuchung  von  (13)  und  (14)  ergab  in  beiden  Fällen  eine 
quasireversible Zweielektronenoxidation des  koordinierten para-Hydrochinon-Liganden zur 
BenzochinonstufePS]  Die  dinuklearen  Komplexe  (15)-(17)  zeigen  jeweils  vier  reversible 
Einelektronenoxidationswellen,  wobei  die  ersten  beiden  ligandzentriert  sind.  Die 
elektronische  Kommunikation  zwischen  den  beiden  Zentralmetall-Ionen  der  dinuklearen 
Verbindungen ist arn größten, wenn der Brückenligand in der oxidierten para-Benzochinon-
Form vorliegt.  [39J 
Neben  diesen  klassischen  Werner-Komplexen  wurden  auch  Koordinationsverbindungen 
metallorganischer Fragmente an para-Hydrochinon-Liganden beschrieben.  So  bilden einige 
Metallocene selbst mit unsubstituiertempara-Hydrochinon dinukleare Komplexe {vergleiche 
(18)  und  (19);  Abbildung  1O}.[4oJ  Mit  2,5-Dimethoxy-I,4-hydrochinon  konnte  das 
Vanadocen-Derivat (20) isoliert werden (Abbildung 1O).l4lJ 
1 Die Autoren postulierten, dass sich die Briickenliganden der Komplexe (16) und (17) im Oxidationszustand des 
Semichinons befmden.[391  Dies widerspricht allerdings der Interpretation der elektrochemischen Daten.[391 
Möglicherweise liegen in (16) und (17) gemischtvalente Metallzentren M"I  M(l)1ll bzw. Milli MIl)" vor. 14  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(18), (19)  (20) 
Abbildung 10: Formelbilder von (18), (19) und (20). (18): M =  Zr, R =  C2Hs. 
(19): M =  Ti, R = CH3• 
Oligonukleare Komplexe mit para-chinoiden Liganden sind sowohl mit makrozyklischen als 
auch mit polymerer Struktur bekannt.  Der Metallamakrozyklus (21) wurde von Jones et  al. 
beschrieben (Abbildung 11).[421 
IM~(NO)TP* 
Pt<  l-Q- 0\ 
Tp*(NO)Mo-O  ~  #  O-Mo(NO)Tp* 
(21) 
Abbildung 11: Formelbild des Metallamakrozyklus (21). Tp* =  tris-(3,5-dimethylpyrazol-l-
yl)hydridoborat. 
para-Benzochinon  konnte  als  Brückenligand  zur  Verknüpfung  bimetallischer  tetra-,u-
Carboxylato-Komplexe  unter  Ausbildung  eindimensionaler  Ketten  eingesetzt  werden 
{vergleiche die RhII-Verbindung (22); Abbildung 12}.[431 15  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
n 
(22) 
Abbildung 12: Forme1bild des Koordinationspolymers (22). 
1.1.4.2  Metall-Komplexe mit n -gebundenenpara-chinoiden Liganden 
Neben Metallkomplexen, die cr-Bindungen zwischen Zentralmetall und den Sauerstoffatomen 
des para-chinoiden Liganden aufweisen, sind auch Beispiele bekannt, in denen Metallatome 
an  das  x-System  des para-chinoiden  Liganden  gebunden  sind.  Erstmalig  wurde  dies  an 
[Cp*Ru(T\6-Hydrochinon)](CF3S03)  (23)  mittels  Röntgenstrukturanalyse  nachgewiesen 
(Abbildung 13).[44]  -+  ICF,~ 
H~OH 
Abbildung 13: Formelbild von (23). 
In  der  Arbeitsgruppe  Sweigart  hat  man  intensiv  die  Reaktivität  von  [Mn(COh(T\6-
Hydrochinon)]-Kationen (24) untersucht (Schema 4). Diese lassen sich durch Deprotonierung, 
welche mit einem intramolekularen Elektronentransfer verbunden ist,  in  elektrisch neutrale 
[Mn(COh(T\5-Semichinon)]-Komplexe  (25)  und  [Mn(COhCT\4-Benzochinon)]-Anionen  (26) 
überführen.  Letztere  konnten  als  Organometalloliganden  zum  gezielten  Aufbau  ein- und 
mehrdimensionaler,  kristalliner,  bimetallischer  Koordinationspolymere  wie  beispielsweise 
(27) verwendet werden, die sehr poröse Festkörperstrukturen aufweisen (Schema 4).[45] 16  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Schema 4: Koordinationsverbindungen von Hydro-, Semi-, und Benzochinon-n-Komplexen. 
M =  Mn, Co, Ni, Cd; L = DMSO, Pyridin. 
1.1.4.3  Metall-Komplexe mit ortho-chinoiden Liganden 
Eine  sehr  viel  reichhaltigere  Koordinationschemie  als  von  Metall-Komplexen  mit para-
chinoiden  Liganden  ist  von  Übergangsmetallverbindungen  bekannt,  die  ortho-chinoide 
Liganden tragen. 
Ausgehend  vom  Grundkörper  1,2-Dihydroxybenzol  (Catechol)  konnte  eine  Vielzahl  von 
Metallkomplexen  isoliert  und  charakterisiert  werdenJ46-48]  Die  elektronischen  Strukturen 
dieser  Verbindungen  lassen  sich  oft  nur  mit  Hilfe  mesomerer  Grenzformeln  beschreiben 
(Schema 5),  da im  Falle geringer Energieunterschiede zwischen den elektronischen Niveaus 
des Übergangsmetallions und  des  Liganden intramolekulare Elektronentransfer-Prozesse im 
Festkörper wie in Lösung zu beobachten sind:[49, 50] 17  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
-LM(I)  - 1;0. 
n  ~  # 
(29) 
Schema 5: Mesomere Grenzformeln von Catechol-, ortho-Semichinon- und ortho-
Benzochinon-Komplexen (28), (29) und (30). 
Sehr  intensiv  wurden  magnetische  Austauschwechselwirkungen  in  ortho-Semichinon-
Metallkomplexen untersucht.  Im Falle von  [Felll(3,6-DBsc)31  (3,6-DBsc =  3,6-Dibutyl-l,2-
semichinoat)  führt  eine  starke  antiferromagnetische  Kopplung  zwischen  den  ungepaarten 
Elektronen  der  Liganden  und  dem  high-spin  Eisenzentrum  (S  = sh)  zu  einem  S  = I 
magnetischen  Grundzustand}51]  Im  Falle  von  [Ni"(3,6-DBbc)(3,6-DBsc)21  (3,6-DBbc  = 
3,6-Dibutyl-l,2-benzochinon)  findet  man  hingegen  keine  magnetische  Wechselwirkung 
zwischen  dem  S  =  1 Ni"-Zentrum  und  den  ungepaarten  Spins  der  beiden  Liganden.[48] 
Komplexe  diamagnetischer Metallzentren mit  Semichinon  Liganden  wurden  ebenfalls  auf 
ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht.  In [ColII(3,6-DBschl sind die ungepaarten 
Elektronen  antiferromagnetisch  gekoppelt  (S  =  1/2  magnetischer  Grundzustand),  in 
[Galll(3,6-DBschl  tritt  hingegen  eine  ferromagnetische  Wechselwirkung  auf  (S  =  3/2 
magnetischer Grundzustand).  [52J 
Koordinationsverbindungen,  die  sowohl  redoxaktive  Liganden  als  auch  redoxaktive 
Meta1lzentren besitzen, werfen die Frage auf, ob Elektronentransferprozesse des Komplexes 
ligand- oder meta1lzentriert sind. Dieses wird kontrovers am Beispiel des K3[Cr(cathl (cat = 
Catecholat) (31) diskutiert (Schema 6). 18  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Schema 6: Diskutierte Redoxsequenzen von [Cr(cat)3l3- (31) nach a) Pierpont und b) Lay. 
Pierpont  et  a1.  postulierten  anhand  der  Ergebnisse  kristallographischer  und  magnetischer 
Untersuchungen eine rein  ligandzentrierte Redoxchemie nach  Gleichung a)  (Schema 6)}53J 
Demgegenüber  folgerten  Lay  et  al.  aus  Röntgenabsorptionsspektroskopie  (XANES) 
Untersuchungen  der  in  situ  auf elektrochemischem  Wege  dargestellten  Komplexe  eine 
metallzentrierte Redoxchemie nach Gleichung b) (Schema 6).[54J 
Ähnlich  wie  ortho-Hydrochinon-Liganden  können  ortho-Aminophenolat-Liganden  in 
Metallkomplexen in drei  verschiedenen  Oxidationsstufen als  ortho-Amidophenolat Dianion 
(32),  ortho-Iminobenzosemichinon 1t-Radikal-Monoanion  (33),  sowie  als  ladungsneutrales 
ortho-lminobenzochinon (34) vorliegen (Abbildung 14).[55J 19  Zusarrunenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Abbildung 14: Elektronische Strukturen der ortho-chinoiden Metallkomplexe (32)-(34). 
M = Metall. 
Aktuelle Arbeiten zeigen, dass die Oxidationsstufen der Liganden in diesen Komplexen durch 
Röntgenstrukturanalyse  bestimmt  werden  können,  da  sich  die  C-C-,  C-N-,  und 
C-O-Bindungslängen  in  Abhängigkeit  vom  Oxidationszustand  des  Liganden  signifikant 
verändern.  So  wird  die  schrittweise  Einelektronenoxidation  des  komplexierten  ortho-
Amidophenolat-Liganden  (32)  zum  ortho-Iminobenzosemichinon  (33)  und  zum  ortho-
Iminobenzochinon (34) in einer Verkürzung der C-O- und C-N-Abstände um jeweils etwa 
0.05  A sichtbar.  Während  die C-C-Bindungen des  C6-Ringes  von (32) nahezu äquidistant 
sind  (es  werden  Bindungslängen  im  Bereich  zwischen  1.40  A  und  1.42  A  gefunden), 
beobachtet  man  in  (33)  und  (34)  zwei  verkürzte  (1.3q  Abis  1.38  A)  und  vier  längere 
C-C-Bindungen (1.43 Abis 1.52 A).(55] 
Die  magnetischen  Austauschwechselwirkungen  in  ortho-Iminobenzosemichinon-
Metallkomplexen wurden ebenfalls untersucht. Zwischen paramagnetischen Metall-Ionen und 
ortho-Iminobenzosemichinonen treten in Abhängigkeit von der Symmetrie des magnetischen 
d-Orbitals und des Liganden SOMO antiferromagnetische oder ferromagnetische Spin-Spin-
Kopplungen auf.(56, 57]  Wechselwirken drei Liganden über ein diamagnetisches Metallzentrum 
(wie ColIl)  hinweg, können sowohl ferromagnetische Kopplungen (S =  3/2 Grundzustand) als 
auch antiferromagnetische Kopplungen (S = 1/2 Grundzustand) auftreten.(52, 58] 
Über  die  Frage  der  Ladungsdelokalisation  in  n-radikalischen  ortho-chinoiden  Komplexen 
wurde  kürzlich berichtet (Schema 7),l59] Metallkomplexe fünf ortho-chinoider Liganden (35)-
(39)  wurden  elektrochemisch  einer  reversiblen,  ligandzentrierten  Einelektronenoxidation 
unterzogen.  In  Komplexen  des  Liganden  (35)  lag  das  ungepaarte  Elektron  nach  der 
ligandzentrierten Oxidation vorwiegend S-zentriert vor {Resonanzstruktur (3); Schema 7},  in 
oxidierten  Komplexen  der  Liganden  (36)-(39)  erfolgte  hingegen  eine  weitgehende 
Delokalisation  des  ungepaarten  Spins  über  den  sechsgliedrigen  Ring  hinweg 
{Resonanzstrukturen (b), (c) und (d); Schema 7}. 20  Zusammenfassung der experimenteJlen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Schema 7: Ortho-chinoide Liganden (35) - (39) und deren radikalische Resonanzstrukturen 
(a) - (d). X =  N, 0, S; Y =  N, S; 'Bu =  tertiär-Butyl, Ph = Phenyl. 
Ortho-chinoide Liganden bilden hauptsächlich mononukleare  MetaJlkomplexe aus.  Mittels 
2,5-Dihydroxybenzochinon-Derivaten,  die  die  Strukturmotive  ortho- und  para-chinoider 
Systeme vereinen, sind hingegen auch dinukleare Verbindungen und Koordinationspolymere 
zugänglich,  in  denen  vielfältige  Bindungssituationen  auftreten.  So  findet  man  fiir 
Dihydroxybenzochinon-Liganden monodentate (40),  bidentate  (41),  bis-bidentate (42)/(43), 
bis-carbanionische (44) und x-gebundene Komplexe (45) sowie Koordinationspolymere (46) 
(Abbildung 15).(60J 21  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Abbildung 15: Koordinationsmuster in 2,5-Dihydroxybenzochinon-Metallkomplexen. M = 
Metall; X = H, Halogen, N02, CN, OH, Alkyl, Aryl. 
Die  ersten  magnetischen  Untersuchungen  an  Koordinationspolymeren  (46)  [M(C604X2)]n 
{(46a): M = Cull, X = H.  (46b): M = Cull, X = Cl. (46c): M =  Cull, X =  Br) (Abbildung 15) 
zeigten  eindimensionales  antiferromagnetisches  Verhalten  mit  Kopplungskonstanten  J 
zwischen  14  K und  24  K.  Eine  Beschreibung der Festkörperstrukturen mittels Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse  wurde  nicht  durchgeruhrt.[6I}  In  einer  späteren  Arbeit  an  den 
Koordinationspolymeren  (46b)  und  (46c)  konnten  jedoch  mittels  EXAFS  lineare 
Kettenstrukturen  mit  tetrakoordinierten  Cull-Ionen  nachgewiesen  werden.  Magnetische 
Untersuchungen  zeigten  Kopplungskonstanten  J  =  -24.5  cm-I  (46b)  und  J  =  -22.3  cm-I 
(46c).[62}  Verwandte  Koordinationspolymere  [CU(C604X2)L2; X = Cl,  Br;  L = u.  a.  NH3, 
Pyridin.]n mit hexakoordinierten  Cull-Ionen zeigten im Vergleich dazu deutlich verschiedene 
Kopplungskonstanten  {-1.5 cm-I ::::  J:::: -3.8 cm-I}.[62}  Im  Falle der dinuklearen Komplexe 
(43) [M2L2(C604X2)](Cl04)2 (M = Cu; L = TMEDA; X = H, Cl, Br,  I, N02) (Abbildung 15) 
beobachtet man intramolekulare antiferromagnetische Wechselwirkungen mit einer Singulett-
Triplett Energie-Lücke zwischen -17.4 cm-I fiir X = N02 und -3.8 cm-I rur X =  r.[63} 
Den  2,5-Dihydroxybenzochinon-basierten  Metallkomplexen  stehen  nur  wenige  Beispiele 
gegenüber,  die  Benzochinonmonoimine  oder  2,5-Diamino-l,4-benzochinondiimine  als 
Liganden tragen. Ausgehend  vom zwitterionischen Benzochinonmonoimin (47i64} bzw. vom 22  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
2,5-Diamino-l,4-benzochinondiimin Derivat  (48i65J  sind  mono- und  dinukleare  Komplexe 
(49) und (50) zugänglich (Abbildung 16). 
O.J:(  ....  e  .... ··O 
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Abbildung 16: Formelbilder der Liganden (47), (48) und Metallkomplexe (49), (50). 
Im  Pdll-Komplex  (49)  liegen je Ligand  zwei  konjugierte,  aber lokalisierte 6 lt-Elektronen-
Systeme  vor  (O-C2-CI-C6-0;  N-C3-C4-C5-N).  Im  Ptll-Komplex  (50)  wird  eine 
elektronische Delokalisation der beiden lt-Systeme (N-C2-CI-C6-N) und (N-C3-C4-C5-
N)beobachtet, die jeweils auf die obere bzw. untere Hälfte des Liganden begrenzt ist. 
Kürzlich  wurden  zudem  dinukleare  NilI-Komplexe  (51)  mit  2,5-disubstituierten 
Aminobenzochinonen  beschrieben  (Abbildung  17),  die  eine  hohe  Aktivität  bei  der 
Olefinpolymerisation aufweisen.  [66J 23  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(51) 
Abbildung 17: Metallkomplexe (51) von 2,5-disubstituierten Aminobenzochlnonen. 
R = 2,6-Dimethylphenyl; Naphthyl; Phenyl; Cyclohexyl. 24 
1.2 
1.2.1 
Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
para-Hydrochinon-Liganden 
(Pyrazol-l-yl)-1,4-hydrochinon- und (Pyrazol-l-yl)-1,4-
dihydroxynaphthalin-Liganden 
Die  Reaktionen  von para-Chinonen mit  Pyrazol- und  Triazol-Derivaten wurden  erstmalig 
durch  Gauß et  al.  beschriebenYS1 Als Hauptprodukt der Umsetzung von Pyrazol mit para-
Benzochinon in Ethanol charakterisierten die Autoren 2,S-Bis(pyrazol-l-yl)-1 ,4-hydrochinon. 
Weiterführende Untersuchungen von Ballesteros et al. ergaben, dass die Reaktion von Pyrazol 
mit  para-Benzochinon  im  Sinne  einer  l,4-Addition  verläuft,  der  sich  eine  Keto-Enol-
Tautomerie anschließt (Schema 8).1671 
H 
I 
~  (gN  Y  "--~. 
o 
Schema 8: Reaktion von Pyrazol mit para-Benzochinon (nach[671 ). 
Das hierbei gebildete 2-(Pyrazol-l-yl)-1,4-hydrochinon (I) wird durchpara-Benzochinon zu 
2-(Pyrazol-l-yl)-1,4-benzochinon (I-ox)  oxidiert.  2,3-Disubstituierte und  2,S-disubstituierte 
Produkte  entstehen  durch  l,4-Addition  von  Pyrazol  an  (I-ox)  und  anschließenden 
Protonentransfer. 
Im  Rahmen dieser Arbeit wurden die  Reaktionen von Pyrazol mit para-Benzochinon bzw. 
1,4-Naphthochinon  im  Hinblick  auf  eine  Erhöhung  der  Produktselektivität  und  eine 
verbesserte  Auftrennung  des  Produktgemisches  optimiert.  Die  erhaltenen  Verbindungen 
wurden  vollständig  charakterisiert  und  als  redoxaktive  Liganden  in  der  Synthese  von 
Koordinationsverbindungen eingesetzt (Abbildung 18). 25  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Abbildung 18: Synthetisierte (Pyrazol-l-yl)-I ,4-hydrochinon- und (Pyrazol-l-yl)-I ,4-
dihydroxynaphthalin-Liganden. (2): R = H. (2-Br): R = Br. 
Das Produktgemisch der Verbindungen (1),  (2)  und (3)  wurde durch Erhitzen äquimolarer 
Mengen  von para-Benzochinon  und  Pyrazol  in  Dioxan  hergestellt.[6SJ Die  Reinigung  der 
Produkte war durch präparative HPLC möglich  {NucJeoprep-Säule, 650 mm  x 50 mm,  20 
~,  Macherey-Nagel; Merck Hitachi L4000A UV Detektor, A.  =  254 nm; SepTech Refractive 
Index Monitor; isokratischer Eluent (Hexan/EthylacetatlDichlormethan I: 1  :2),  Flußrate 0.1  I 
min-I }.[68J Die Umsetzung äquimolarer Mengen vonpara-Benzochinon und 4-Bromopyrazol 
in  siedendem  Ethanol  führte  zur  Bildung  von  (I-Br),  welches  aus  der  erkalteten 
Reaktionslösung als mikrokristalliner Niederschlag ausfiel.  Die Synthesen der Verbindungen 
(2-ox), (52) und  (52-ox) erfolgten nach LiteraturvorschriftPSJ Von den Verbindungen (1), 
(2), (3), (52) und (52-ox) wurden Röntgenstrukturanalysen durchgeführt.  [69J 
1.2.1.1  Synthese und Charakterisierung von (2-ch) 
para-Hydrochinon  bildet  mit  para-Benzochinon  das  intensiv  farbige  Chinhydron  (53) 
(Schema 9). 26  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
~ 
OH  0 
o  A 
(53) 
Schema 9: Elektronische Wechselwirkungen im charge-transfer-Komplex (53) von 
para-Hydrochinon und para-Benzochinon. 
Die Farbe ist auf einen Ladungstransfer vom elektronenreichenpara-Hydrochinon (Donor: D) 
auf  das  elektronenarme  para-Benzochinon  (Akzeptor:  A)  zurückzuführen.  In  der 
Festkörperstruktur  von  (53)  liegen  coplanare,  gegeneinander  verschobene  Schichten  vor. 
Hydrochinon- und  Benzochinon-Moleküle werden alternierend gestapelt.  Man  findet keine 
isolierten DimereYO]  Das  IR-Spektrum von  (53)  stellt eine Überlagerung der individuellen 
Schwingungsbanden von para-Hydrochinon und para-Benzochinon darY1] 
Durch Einwirken von Luftsauerstoff auf Lösungen von 2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-hydrochinon 
(2)  in  Methanol  konnten  Einkristalle  von  2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-chinhydron  (2-ch) 
erhalten werden (tiefbraune Nadeln, monokline Raumgruppe Clle; Abbildung 19).(69] Das IR-
Spektrum von (2-ch)  zeigt sowohl die für 2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-I,4-hydrochinon (2) als auch 
die für 2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-benzochinon (2-ox) charakteristischen Schwingungsbanden. 
Es traten keine neuen Schwingungsbanden auf. 
Abbildung 19: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (2-ch) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 27  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Die einzelnen  Einheiten von 2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-chinhydron liegen im  Festkörper in 
Form coplanarer, gegeneinander versetzter Schichten vor. Dadurch werden unendliche Ketten 
äquidistanter  symmetrieäquivalenter  Moleküle  gebildet,  die  durch 
Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft sind (Abbildung 20). 
Abbildung 20: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (2-ch). 
Die Bindungslängen im sechsgliedrigen Ring sowie die Länge der Bindung C(6)-O(I) liegen 
zwischen den entsprechenden Werten von (2) einerseits und (2-ox) andererseits. 
Die  C-N-Bindungen  zu  den  Pyrazolylsubstituenten  bzw.  die  Bindungen  innerhalb  der 
Pyrazol-Ringe weisen demgegenüber in allen drei Molekülen ähnliche Längen auf. In Tabelle 
I  werden  ausgewählte  Bindungslängen  von  (2-ch)  denen  von  (2)  und  (2-ox)  gegenüber 
gestellt: 
(2)  (2-ch)  (2-ox) 
C(4) - C(5) [Al  1.383  1.381  1.335 
C(5) - C(6) [Al  1.383  1.440  1.467 
C(4) - C(6) [Al  1.396  1.446  1.508 
C(6)-O(I) [Al  1.361  1.309  1.221 
C(3) - N(I) [Al  1.364  1.365  1.362 
N(I)-C(4) [Al  1.425  1.422  1.409 
N(I) - N(2) [Al  1.360  1.378  1.382 
Tabelle 1: Vergleich der Bindungslängen von 2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-1 ,4-hydrochinon (2), 2,5-
Bis(pyrazol-l-yl)-I,4-chinhydron (2-ch) und 2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-1 ,4-benzochinon (2-ox). 28  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Obwohl im IR-Spektrum von (2-eh) beide Spezies, (2) und (2-ox), zu sehen sind, ist in der 
Kristallstruktur von (2-eh) nur eine einzige Sorte von CIZH9N40z-Molekülen zu sehen.  Dies 
deutet  darauf hin,  das  im  Festkörper von  (2-eh)  eine  Stapelung  statistisch  fehlgeordneter 
Moleküle von (2) und (2-ox) vorliegt. 
1.2.1.2  Synthese und in situ EPR-spektroskopische Charakterisierung 
der Radikalanionen (I-sc) und (2-sc) 
Freie  Semichinone  sind  nur  in  Form  ihrer Anionen,  wie  sie  in  stark  alkalischem  Milieu 
vorliegen, existenzfähig.  In  schwächer alkalischen Lösungen disproportionieren sie in je ein 
Äquivalent Chinon und Hydrochinon, aus denen sich wiederum Chinhydrone bildenpzJ 
Erfahrungsgemäß  können  para-Hydrochinone  durch  starke  Basen  zweifach  deprotoniert 
werden.  Die  resultierenden  Dianionen  sind  ausgesprochen  oxidationsempfindlich,  so  dass 
bereits  Spuren  von  Luftsauerstoff zur  Bildung  EPR-spektroskopisch  detektierbarer para-
Semichione führen.  Daher wurden Lösungen von 2-(Pyrazol-I-yl)-1,4-hydrochinon (1) bzw. 
2,S-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-hydrochinon  (2)  in  nicht-entgastem  Isopropanol  durch 
Kalium-'Butoxid  deprotoniert  (Schema  10)  und  im  unmittelbaren  Anschluss  EPR-
spektroskopisch untersucht.  [69J 
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Schema 10: Synthese des 2-(Pyrazol-l-yl)-1 ,4-semichinon Radikalanions (I-sc) (R = H) und 
2,S-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-semichinon Radikalanions (2-se) (R = Pyrazol-l-yl). 
Im  Falle des  2-(Pyrazol-l-yl)-1,4-semichinon-Radikalanions (I-sc) wird ein  Signal  aus  vier 
Linien  beobachtet,  das  2,S-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-semichinon-Radikalanion  (2-se)  zeigt  ein 
Signal aus drei Linien (Abbildung 21). 29  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Abbildung 21: EPR-Spektren von in situ erzeugtem (2-sc) (links) und (I-sc) (rechts). 
Die  Multiplett-Aufspaltung  wird  durch  Kopplungen  des  ungepaarten  Elektrons  zu  den 
Protonen am Carbozyklus hervorgerufen {(I-sc): 3 H;  {(2-sc):  2 H }.  In  {(I-sc) liegen drei 
magnetisch nicht äquivalente Protonen vor, diese drei Protonen sollten daher unterschiedliche 
Kopplungskonstanten  zum ungepaarten  Elektron  zeigen.  Das  beobachtete EPR-Signal  von 
(I-sc)  (vier  Linien)  kann  somit  am  besten  als  Pseudo-Quartett  beschrieben  werden. 
Kopplungen  zu  Kernen  der chelatisierenden  Pyrazolylgruppen  sind  in  beiden  Fällen  nicht 
aufgelöst. Daraus lässt sich folgern, dass das ungepaarte Elektronen jeweils nur innerhalb des 
zentralen sechsgIiedrigen Ringes delokalisiert ist. 
Im Vergleich dazu zeigt das Semichinon-Radikalanion von  1,4-Hydrochinon ein Signal aus 
fünf Linien, welches durch die Kopplung des ungepaarten Elektrons zu den vier magnetisch 
äquivalenten Kohlenstoff-gebundenen Protonen des Moleküls zustande kommt. 30  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.2.1.3  Elektrochemische Untersuchungen an (1), (2), (2-ox) und (52) 
Die  Liganden  (1),  (2),  (2-ox)  und  (52)  wurden  elektrochemisch  untersucht.[691;2  Man 
beobachtete Redoxübergänge bei folgenden Potentialen (Tabelle 2): 
Oxidation  Reduktion 
(1)  +0.94*  +0.94* 
(2)  +0.90*  +1.10* 
(2-ox)  -0.29  -0.87 
(52)  +0.75*  +0.95* 
Tabelle 2: Redoxpotentiale EO ([V] gegen SeE) der Liganden in Dichlormethan. 
*  =  Irreversibler Prozess. 
Die Verbindungen (1),  (2) und (52) zeigen ausschließlich irreversibles Oxidationsverhalten, 
vermutlich weil die Oxidationsreaktionen im aprotischen Dichlormethan mit der Abspaltung 
der  Sauerstoff-gebundenen  Protonen  verbunden  sind.  Im  Gegensatz  dazu  zeigt  (2-ox) 
reversibles  elektrochemisches  Verhalten,  da  beide  Reduktionsprozesse  weder  mit 
Protonenaufnahme noch -abgabe verbunden sind. Während (2), (2-ox) und (52) jeweils zwei 
Einelektronenübergänge zeigen, tritt bei (1) ein Zweielektronenübergang auf. 
2 Die experimentelle Durchführung erfolgte in wasserfreiem Dichlormethan mit [NB141PF6 als Leitsalz in einer 
Drei-Elektroden-Zelle  {Platin-Arbeitselektrode;  Platin-Gegenelektrode;  wässrige,  gesättigte  Kalomel-
Referenzelektrode (SeE)}. 31 
1.2.2 
Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Synthese und Charakterisierung des 
Schiff-Ba  se-Liganden (54) 
Als Fortentwicklung der bidentaten Liganden (1) und (2)  wurden auch tetradentate Schiff-
Base-Derivate des para-Hydrochinons synthetisiert. Diese weisen vier Koordinationsstellen 
auf und sollten daher zu kinetisch wie thermodynamisch besonders stabilen mononuklearen 
Komplexen führen. 
N,N'  -Bis(2-hydroxy-3-'butyl-5-tri-ipropyl-siloxy-salicyliden)-1 ,2-diaminoethan  (54i  wurde 
in Anlehnung  an  Vorschriften  von  Jacobsen  fiir  chirale  Salenliganden  gemäß  Schema  11 
synthetisiertP3] 
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Schema 11: Synthesevon(54).i:TIPS-Cl.DMAP.Imidazol.CH2Ch.ii: SnCI4, 2,6-Lutidin, 
(CH20)n, Toluol. iii: Ethylendiamin, THF. R = Si(iprh. 
Die Verbindung fallt  in hohen Ausbeuten an  und  lässt  sich durch  Säulenchromatographie 
reinigen. 
3 Analytische Daten für (54): 'H NMR (CDCh, 250.1 MHz): "  13.29 (s, 2H, OH), 8.28 (s, 2H, C(H)=N), 6.90, 
6.58  (2xd, 2x2H, 'J HH  = 3.0 Hz, hqui-CH), 3.89 (s, 4H, NCH2), 1.39 (s,  18H, 'Bu-CH3), 1.18 (m, 6H, SiCH), 
1.08 (d,  36 H, 'Pr-CH3).  13C  NMR (CDCI3, 62.9  MHz):  "  167.0 (C(H)=N),  154.6,  147.1,  138.4 (hqui-Gi"",), 
122.5,118.8 (hqui-CH) 118.2 (hqui-Gipoo),  59.7 (NCH2), 34.8 ('Bu-GCH3), 29.3 ('Bu-CH3),  17.9 ('Pr-CH3) 12.6 
('Pr-GCH3). MALDI-MS [C.2H72N20.Si2t: m/z = 725. C.,H72N20.Si, [725.20]: Berechnet: C, 69.56; H,  10.01; 
N, 3.86. Gefunden: C, 69.28; H, 9.80; N, 3.97. 32  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(54) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-l (Abbildung 22).114] 
C22 
Abbildung 22: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (54) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Die  Elementarzelle  enthält  zwei  kristallographisch  unabhängige  Moleküle  in  der 
asymmetrischen Einheit. Beide nehmen eine Konformation ein, in der die Stickstoffatome der 
Ethylendiimin-Guppe  den  maximalen  Abstand  zueinander  aufweisen 
{Torsionswinkel  N(l)-C(l)-(2)-N(2)  =  -178.7(3n.  Es  treten  intramolekulare  O-H··· N 
Wasserstoffbrückenbindungen mit H· .. N Abständen von  1.85 A und O-H-N Winkeln von 
1490  auf. 
Neben der Aufklärung der Festkörperstruktur von (54) wurden auch seine elektrochemischen 
Eigenschaften  bestimmt.  [74];4  Der  freie  Ligand  (54)  zeigt  zwei  reversible  Einelektronen-
Oxidationswellen  (Eo  = +0.74  V;  EO  =  +0.90  V;  gegen  SeE),  die  vermutlich  dem 
HydrochinoniSemichinon-Übergang zuzuordnen sind.  Bei höherem Potential (Eo  = +1.72 V) 
tritt ein irreversibler Oxidationsvorgang auf, der zur Zersetzung von (54) führt. 
, Die experimentelle Durchfiihrung erfolgte in wasserfreiem Dichlormethan mit [NBu,]PF6 als Leitsalz in einer 
Drei-Elektroden-Zelle  {Platin-Arbeitselektrode;  Platin-Gegenelektrode;  wässrige,  gesättigte  Kalomel-
Referenzelektrode (SeE)}. 33  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.3  Mononukleare Koordinationsverbindungen mit 
para-Hydrochinon-Liganden 
1.3.1  Umsetzungen von (Pyrazol-l-yl)-1,4-hydrochinon-
Liganden mit Übergangsmetall-Ionen 
Versuche,  mononukleare  Komplexe  durch  die  Umsetzung  von  zwei  Äquivalenten  2,5-
Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-hydrochinon (2)  mit einem Äquivalent eines Metallsalzes (M  =  Mnll, 
Coll,  Nil!,  Cul!)  in  polaren  Lösungsmitteln  wie  Methanol  unter  Zugabe  von  Basen  zu 
synthetisieren, fiihrten in allen Fällen (bei strikter Einhaltung der Stöchiometrie) zur Bildung 
unlöslicher Präzipitate (Schema 12). 
*
OH  ~:) 
2  I  +  MX2 
R  :::::,... 
OH 
(1), (2) 
() -p-
R  *
2  N-N, /0  ~  /,  OH 
_  M  \\  // 
4  1  /, 
HO  ~  ;1  0  N-~ 
56  IV 
R 
Schema 12: Syntheseroute zu mononuklearen Komplexen. R = (Pyrazol-l-yl), H. 
Aus diesen Niederschlägen,  die  vermutlich  aus  oligonuklearen  Koordinationsverbindungen 
bestanden,  konnten  lediglich kleine  Mengen  des  Liganden  (2)  extrahiert  werden.  Um  die 
Koordinationsfähigkeit  eines  zweiten  Metall-Atoms  an  den  Liganden  zu  mindern,  wurde 
Ligand  (2)  gegen  das  Derivat  (1)  ersetzt,  welches  keine  chelatisierende  Pyrazolyl-
Seitengruppe in 5-Postion mehr aufweist. Dennoch fiihrten auch die Umsetzungen von (1) mit 
Metallsalzen  (M  =  Mnll,  Col!,  Nil!,  Cull)  in  basischem  Milieu  zur  Bildung  unlöslicher 
Niederschläge (Schema 12). 
Da  im  Falle  der  Pyrazolyl-Hydrochinon-Liganden  die  Bildung  oligonuklearer 
Koordinationsverbindungen gegenüber mononuklearen Komplexen bevorzugt zu sein scheint, 
wurde zur Synthese mononuklearer Komplexe  auf modifizierte Ligandensysteme des  Typs 
(54)  zurückgegriffen (Schema  11).  Durch  die  Einfiihrung  von  {Butylgruppen  in  6-Position 34  Zusanunenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
und  Silylierung der Hydroxygruppe am  C-Atom in 4-Position des  Hydrochinon-Fragments 
(zur Nummerierung:  vergleiche Schema 12)  sollte (54)  eine gute Löslichkeit aufweisen und 
bevorzugt mononukleare Komplexe ausbilden. 
1.3.2 
1.3.2.1 
Umsetzungen  von para-Hydrochinon-basierten  Schiff-
Base-Liganden mit Übergangsmetall-Ionen 
Synthesen der Verbindungen (55)-(62) und 
Festkörperstrukturen von (55)-(59) und (61)-(62) 
Die  Umsetzung  von  (54)  mit  Metall-Acetaten  (M  =  MnIl,  CoIl,  NiIl,  CuIl)  bzw. 
Metallchloriden  (M  =  VIII)  fiihrte  zur  Bildung  mononuklearer  Komplexe  in  nahezu 
quantitativer  Ausbeute,  die  mittels  Säulenchromatographie  gereinigt  wurden  (Abbildung 
23)p4J;5  Die  gewonnenen  Verbindungen  besitzen  gute  Löslichkeiten  in  einer  Vielzahl 
organischer Solventien.  Zur Röntgenstrukturanalyse  geeignete Einkristalle wurden  in  allen 
Fällen aus den entsprechenden CH2CIz-Lösungen bei  - 25°C erhalten. 
In den Cu-, Ni- und Co-Komplexen (55), (56), (57) liegen die Metalle in der Oxidationsstufe 
+II vor, wohingegen der Mn-Komplex (58) ein MnIIl-Zentrum enthält. Dem Ladungsausgleich 
dient ein Acetat-Ion, welches als monodentater Ligand an das Zentralmetall koordiniert. Im 
V-Komplex  (59)  liegt ein  VIV_Zentrum  vor.  Auch hier fand  demnach eine Oxidation des 
Metall-Ions statt.  Die Metallzentren von  (58)  und  (59)  wurden wahrscheinlich während der 
säulenchromatographischen  Reinigung  durch  Luft-Sauerstoff  oxidiert,  da  nicht  unter 
Inertgasatrnosphäre gearbeitet wurde. 
5 Beispielhaft sei die Synthese von (56) beschrieben: Ni(O,CCH3), (0.42 g; 2.38 mmol) wurde zu einer Lösung 
von (54) (1.81  g; 2.50 mmol) in 100 ml THF/CH30H (1:1) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde für 15 h bei 
Raumtemperatur getührt. Nach dem  Entfernen des  Lösungsmittelgemisches  im Vakuum wurde der erhaltene 
braune Feststoff durch Säulenchromatographie gereinigt (Silica-Gel; CH,Cl,/Hexan 1:1). Ausbeute: 1.57 g (2.01 
mmol, 84  %).  'H NMR (CDCI3,  250.1  MHz):  .5  7.36 (s,  2H,  C(H)=N), 6.89, 6.40 (2xd,  2x2H,  4JHH = 3.0 Hz, 
hqui-CH), 3.27 (s, 4H, NCH,), 1.35 (s,  I8H, 'Bu-CH3), 1.15 (mult, 6H, SiCH), 1.06 (d, 36H, 'Pr-CH3). l3C NMR 
(CDCI3,  62.9 MHz):  .5  161.4 (C(H)=N), 160.4,  143.9, 141.8 (hqui-Gip",),  125.8, 119.2 (hqui-CH)  117.1  (hqui-
Gi",,),  58.4  (NCH,),  35.6  ('Bu-GeH,),  29.5  ('Bu-CH3),  18.0  ('Pr-CH3)  12.6  ('Pr-GCH3).  ESI-MS 
[C4,H70N,Ni04Si,r: mlz = 782. C4,H70N,Ni04Si, [781.89]: Berechnet: C, 64.52; H, 9.02; N, 3.58. Gefunden: C, 
64.75; H, 9.23; N, 3.78. (55) sowie (57)-(59) wurden auf  analogem Weg erhalten. 35  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
~-cP~P-OR 
tsu  tsu 
(55): M= Cu 
(56): M= Ni 
(57): M=Co 
(58) 
(59) 
Abbildung 23: Fonnelbilder der Komplexe (55)-(59). R = Si(ipr)3. 
Komplex (55) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-I (Abbildung 24) . 
... ,  :::; 
Abbildung 24: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (55) (ORTEP, thennische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Die  Cull-Zentren  werden  verzerrt  quadratisch-planar  durch  den  tetradentaten  Liganden 
koordiniert.  Die  beiden  Ebenen  OIlCulNl  und  02/CulN2  sind  um  14.8°  gegeneinander 
verdreht. Die kürzesten intennolekularen Cu-Cu-Abstände betragen 7.27 A. 36  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Die Verbindungen (56) (Abbildung 25) und (57) und  kristallisieren jeweils in der monoklinen 
Raumgruppe C2/c. 
Abbildung 25: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (56) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Ähnlich  wie  im  analogen  CulI-Komplex  (55)  werden  die  Zentralmetall-Atome  verzerrt 
quadratisch-planar durch die tetradentaten Liganden koordiniert. Die beiden Ebenen OUMIN 
und 01'  IMIN' schließen Winkel von 9.1 0  (56) bzw. 11.40  (57) ein. 
Der MnIIl-Komplex(58) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2 11n (Abbildung 26). 
Abbildung 26: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (58) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 37  Zusammenfassung der experimenteJlen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Die MnIIl-Ionen  werden quadratisch-pyramidal von den vier Donoratomen des Liganden (54) 
sowie einem axial gebundenen Acetat-Anion koordiniert. Das MnIll-Zentrum liegt um 0.29 A 
oberhalb der idealen Ebene, die von den Atomen 01, 02, NI und N2 gebildet wird. 
Die  Koordinations-Verbindung  (59)  kristallisiert  in  der  monoklinen  Raumgruppe  PZ]1c 
(Abbildung 27). 
Abbildung 27: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (59) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Die  VIv-Ionen  werden  quadratisch-pyramidal  koordiniert,  wobei  die  axiale  Position  von 
einem Oxoliganden besetzt wird.  Das VIv_Ion  liegt um 0.61  A oberhalb der idealen Ebene 
durch die Atome 01, 02, NI und N2. 
Im  Gegensatz zu den ursprünglich gewählten Zielverbindungen weisen die  Komplexe  von 
(54) keine freien Hydroxygruppen auf,  sondern sind mit Triisopropylsilylgruppen geschützt. 
Die CuII_ und NiII-Komplexe (55) und (56) konnten desilyliert werden (Schema I3)p4J;6 
6  Synthese von (61):  Eine Lösung  von (56)  (1.29  g;  1.65  mmoJ)  in  70  ml THF wurde  auf -78'C gekühlt. 
[NB14]F' 3H,O (1.04 g;  3.30 mmol)  in 70  ml THF wurde tropfenweise unter Rühren in  Inertgasatmosphäre 
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde auf Raumtemperatur erwärmt und für  weitere  15  h gerührt. Nach 
Zugabe von  EtOAc  (50  ml)  und H,O (50 ml) wurde die organische Phase abgetrennt,  mit wässriger NaCI-
Lösung ausgeschüttelt und schließlich über MgSO. getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum 
wurde der verbliebene Rückstand in CH,CI,ICH,OH (15: I) gelöst und durch eine kurze Silica-Gel-Säule filtriert. 
Ausbeute:  0.50  g  (1.06  mmol,  64  %).  'H NMR (d6-acetone, 250.1  MHz):  "  7.69  (s,  2H,  OH),  7.34  (5,  2H, 
C(H)=N),  6.90,  6.51  (2xbr,  2x2H,  hqui-CH),  3.45  (s,  4H,  NCH2),  1.41  (s,  18H,  'Bu-CH,).  MALDI-MS 
[C,Ji,oN2NiO.f: mlz =  469.  C"H,oN,NiO. [469.20]:  Berechnet:  C,  61.44;  H,  6.44;  N,  5.97.  Gefunden:  C, 
61.47; H, 6.63; N, 5.83. (60) wurde in analoger Weise aus (56) und [NBU4]F' 3H20 in THF hergestellt (Ausbeute: 
92 %). 38  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(55): M =  Cu 
(56): M = Ni 
(60): M =  Cu 
(61): M =NI 
Schema 13: Synthesen von (60) und (61). TBAF, THF, - 78° C. MIl =  Cu (60), Ni (61). 
Dies gelang in hohen Ausbeuten durch Zugabe von [NB14]F' 3H20  (TBAF) in THF. Auch die 
entschützten Produkte zeigten eine gute Löslichkeit in  polaren organischen Lösungsmitteln 
und  wurden  zur  Entfernung  von  Ammoniumsalzen  einer  säulenchromatographischen 
Reinigung unterzogen. Zur Röntgenstrukturanalyse geignete Einkristalle von (61)' 2CH30H 
bildeten sich aus methanolischer Lösung bei 4 °c (Abbildung 28). 
Abbildung 28: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (61)' 2CH30H (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 39  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(61)' 2CH30H kristallisiert  in  der  monoklinen  Raumgruppe  C2/e.  Die  Koordination  der 
Nickelzentren  ist  annähernd  quadratisch-planar  mit  einem  Interplanarwinkel  zwischen 
01/Ni/NI  und  02/Ni/N2  von  3.6°.  Die  Komplexmoleküle  werden  durch 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen ihren terminalen OH-Gruppen und Methanol-Solvat-
Molekülen verknüpft. 
Verbindung (60) (Schema 13) fiel lediglich als mikrokristallines Pulver an. 
Im  Hinblick  auf  die  magnetischen  Eigenschaften  mononuklearer  Cull-Komplexe  sind 
insbesondere  deren  Koordinationsgeometrien  und  intermolekularen  Cu-Cu-Abstände  im 
Festkörper von Interesse. Daher wurde der zu (61) strukturverwandte Komplex (62) in einer 
Templatsynthese aus  1,4-Dihydroxybenzaldehyd, Ethylendiamin und Cu(OAc)z  hergestellt? 
(Schema 14) und seine Kristallstruktur bestimmt (Abbildung 29)Y4l 
r-=r 0  +  O~ 
H0--\f0H  + H0--\f0H 
Cu(OAc)2  - -6-
NC->:O- _  /cu"  _ 
HO  ~  ~  °  °  ~  ~  OH 
(62) 
Schema 14: Synthese von (62). 
Verbindung (62)  ist lediglich in  stark polaren organischen Lösungsmitteln wie DMF  oder 
DMSO  löslich.  Zur  Röntgenstrukturanalyse  geeignete  Einkristalle  vOn  (62)' DMF 
(orthorhombische  Raumgruppe  Pbea)  wurden  aus  einer  gesättigten  DMF-Lösung  bei 
Raumtemperatur erhalten (Abbildung 29). 
,  Synthese  von  (62):  Ethylenediamin  (0.33  g;  5.50  mmol)  wurde  zu  einer  Lösung  von 
2,5-Dihydroxybenzaldehyd  (1.50  g;  10.86  mmol)  and  Cu(O,CCHJh  (1.00  g;  5.51  mmol)  in  200  ml  THF 
gegeben.  Die Reaktionsmischung wurde  18  h am  Rückfluss  erhitzt.  Währenddessen bildete sich ein brauner 
Niederschlag, der von der Reaktionslösung abgetrennt  und mit CHJOH und Et20 gewaschen und anschließend 
im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute:  1.04 g (2.87 mmol, 53 %). MALDI-MS [CI6HI4CuN,04r: mlz = 362. 
C1.H14CuN,O. [361.84] x CJH,NO [73.09]: Berechnet: C, 52.47; H, 4.87; N, 9.66. Gefunden: C, 52.34; H, 4.95; 
N,9.46. 40  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
~  4"  "0 
~~3 
Abbildung 29: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (62)· DMF (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Die  CuIl-Ionen  von  (62)· DMF  werden  in  quadratisch-planarer  Anordnung  durch  den 
tetradentaten  Liganden  koordiniert.  Die asymmetrische  Einheit  enthält  ein  DMF-Molekül, 
welches  parallel  zur  Molekülebene  des  Komplexes  orientiert  ist  und  neben  einem 
Cu-O-Kontakt von  2.817 A eine  O-H· . ·0 Wasserstoffbrückenbindung zu einem  zweiten 
Molekül (62) ausbildet. Sowohl die Ethylenbrücke in (62) als auch das DMF Molekül zeigen 
eine  Fehlordnung  über  jeweils  zwei  Positionen.  Die  kürzesten  intermolekularen  Cu-Cu-
Abstände betragen 7.16 A.  Die Synthese und Röntgenstrukturanalyse des zu (62) analogen 
NiII-Komplexes wurde kürzlich beschriebenP51 
1.3.2.2  Magnetische Untersuchungen an (55), (60) und (62) 
Im Rahmen dieser Arbeit sollen gezielt eindimensionale Spinketten von CuII-Ionen und para-
chinoiden  Liganden  synthetisiert  und  auf ihre  magnetischen  Eigenschaften hin  untersucht 
werden. Der Grad der Eindimensionalität solcher Ketten wird bestimmt von der Spinkopplung 
zwischen CulI-Zentren benachbarter Ketten.  Unter der Annahme, dass die Abstände zwischen 
CulI-Ionen benachbarter Polymerketten von ähnlicher Größe wie die intermolekularen CulI_ 
CulI-Abstände  in  (55),  (60)  und  (62)  sind,  können  diese  mononuklearen  Komplexe  als 
Modellsysteme  für  magnetische  Austauschwechselwirkungen  zwischen  isolierten  S  =  1/2 
Zentren bei tiefen Temperaturen angesehen werden. 
Temperaturabhängige  Messungen  der  magnetischen  Suszeptibilität  X erfolgten  an  einem 
SQUID-Magnetometer. Das magnetisches Verhalten von (55), (60) und (62) folgt dem Curie-
Gesetz und ist in Abbildung 30 exemplarisch für (55) abgebildet.[761 41  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Abbildung 30; Temperaturabhängigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilität 
X-1(T) von (55) für 2 K < T < 30 K. 
Die magnetischen Eigenschaften von (55), (60) und (62) sind typisch für Festkörper, in denen 
isolierte S =  I h Zentren vorliegen, die keinerlei magnetische Wechselwirkungen untereinander 
eingehen. 
Die  magnetischen  Momente  Jimag  komplexgebundener  Ionen  der  I.  Übergangsmetallreihe 
können  unter  Vernachlässigung  des  Gesamtbahnmoments  L  mit  Hilfe  der  spin-only-
Näherung 
Jimag = [4S(S+I)f' (S= Gesamtspin-Quantenzahl) 
berechnet werden.  Für S =  I h  Ionen wie Cull ist demnach ein magnetisches Moment Jimag  = 
1.73  BM zu erwarten.  Es  wurden für  (55),  (60)  und (62)  folgende  magnetische Momente 
bestimmt: Jimag(55) = 1.90 BM,  Jimag(60) = 1.77 BM und Jlmag(62) = 1.78 BM. 42  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.3.2.3  Elektrochemische Untersuchungen an (55) und (56) 
Die  CycJovoltammogramme  des  CuJI-Komplexes  (55)  (Abbildung  31)  und  des 
Nill-Komplexes  (56)  zeigen jeweils zwei  reversible  Einelektronen-Oxidationswellen  {(55): 
EO  =  +0.66  V;  EO  =  +0.89  V / (56):  EO  =  +0.61  V;  EO  =  +1.01  V},  die ligandzentrierten 
Prozessen entsprechen.  [741;8 
Vott, vs. S.C.E. 
,  i  [  I  i  I  i  [  I 
0.0  0.2  0.4  0.6  0.8  1.0  1.2  1.4  1.6 
Abbildung 31: CycJovoltarnmograrnm von (55) im anodischen Bereich. 
Hieraus  lässt  sich ableiten,  dass  sowohl über CulI-Ionen (d9)  als  auch über Nill-Ionen  (d8) 
hinweg eine ausgeprägte  elektronische Kommunikation der Hydrochinoneinheiten möglich 
ist.  Bei stark anodischen Potentialen {(55):  EO  = +1.50 V / (56):  EO  = +1.53  V}  beobachtet 
man  irreversible  Oxidationsprozesse,  die  mit  einer  Zersetzung  der  Proben  einhergehen. 
Verbindung (55) zeigt darüber hinaus noch eine irreversible Reduktionswelle (Ep = -1.60 V) 
für den Cull/CuJ-Übergang. 
8 Die experimentelle Durchführung erfolgte in wasserfreiem Dichlormethan mit [NBu41PF  6 als Leitsalz in einer 
Drei-Elektroden-Zelle  {Platin-Arbeitselektrode;  Platin-Gegenelektrode;  wässrige,  gesättigte  Kalomel-
Referenzelektrode (SeE)). 43  Zusarrunenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.4  Synthese von Metallkomplexen zum Aufbau 
dinuklearer para-Hydrochinon-Komplexe 
Um gezielt dinukleare Koordinationsverbindungen mitpara-Hydrochinon-Liganden aufbauen 
zu  können,  ist  es  zunächst  notwendig,  Ausgangskomplexe  zu  synthetisieren,  die  folgende 
Kriterien erfüllen: 
1.  Das  Übergangsmetallzentrum  trägt  bi- oder  tridentate  Chelatliganden,  die  stabile 
Bindungen zum Metall ausbilden und somit nur die Koordination eines einzigen para-
Hydrochinon-Liganden  erlauben.  Dies  verringert  die  Gefahr  der  unerwünschten 
Bildung von Koordinationspolymeren. 
2.  Das Übergangsmetallzentrum trägt Liganden, die leicht durch eine eintretende para-
Hydrochinon-Brücke  verdrängt  werden  können.  Verfügen  diese  Liganden  über 
basische Eigenschaften (Acetat, Amid), so erlauben sie die Deprotonierung des para-
Hydrochinon-Liganden auch in Abwesenheit zusätzlicher Hilfsbasen. 
Als  vielversprechende  Edukte  wurden  auf der  Grundlage  dieser  Überlegungen  folgende 
Stoftklassen ausgewählt (Abbildung 32): 
1.  2,2'  -Bipyridin-Addukte von Übergangsmetall-Bis(trimethylsilyl)amiden (A). 
2.  TMEDAlPMDTA-Komplexe von CuII-Ionen (8), (C). 
1"+  ,,11"+ 
,,~  L  r-il  (eu'  -N-Cu 
I  \  CI\  /j  L 
/j 
(A)  (8)  (C) 
Abbildung 32: Ausgangskomplexe (A), (8), (C) für die Synthese dinuklearer 
Koordinationsverbindungen. L =  Ligand; M = Metallzentrum; n = 0,  I, 2. 44 
1.4.1 
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2,2'-Bipyridin-Addukte von Übergangs  metall-
Bis(  trimethylsilyl)amiden 
Die  Bis(trimethylsilyl)amide von  Lithium  und Natrium haben  sich auf  grund  ihrer starken 
Basizität  und  hohen  Löslichkeit  in  unpolaren  organischen  Solventien  als  wichtige 
Ausgangssubstanzen  in  der  metallorganischen  Chemie  etabliertp7J  Durch 
Metathesereaktionen  mit  Übergangsmetall-Halogeniden  sind  eine  Vielzahl  von 
Übergangsmetall-Bis(trimethylsilyl)amiden zugänglichP8-81J In  diesen  Verbindungen treten 
die  Zentral atome  häufig  in  kleinen  Koordinationszahlen  und  ungewöhnlichen 
Koordinationsgeometrien auf. So liegen die Bis(trimethylsilyl)amide von  ColI, Fell und Mnll 
im  Festkörper  als  dimere  Komplexe  {Mll[N(SiMe3)2hh  mit  dreifach  koordinierten 
Metallzentren VOr.[82.  83J  Diese dimeren Strukturen werden in Donorlösungsmitteln wie THF 
oder in Anwesenheit mono- und bidentater Liganden aufgebrochen. 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, das die Reaktion von {Fe[N(SiMe3hhh mit 
Na[N(SiMe3)2l  in  THF  in  quantitativer  Ausbeute  zum  monomeren  Fell-Komplex 
(THF)Na[Fe{N(SiMe3hhl (63) führt (Schema 15)}84J 
THF 
+  2  Na[N(SiMe3)21  (63) 
Schema 15: Synthese von (63). 
(63) stellt eines der wenigen Beispiele strukturell charakterisierter monomerer Fell-Komplexe 
dar, in denen dreifach koordinierte Fell-Zentren vorliegen. 
Durch Umsetzung von  {M[N(SiMe3)2hh (M =  Coll, Fell,  Mnll) mit 2,2'-Bipyridin in THF 
gewinnt man die entsprechenden monomeren Addukte [M(2,2'-bipy){N(SiMe3hhl {(64): M 
=  Fe,  (65):  M =  Mn,  (66):  M =  Co}  (Schema 16).[84J (64) und (65) kristallisierten aus den 
entsprechenden  THF-Lösungen  in  einkristalliner  Form  und  wurden  durch 
Röntgenstrukturanalyse chrarakterisiert. 45  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
THF 
2  2 
Schema 16: Synthese von (64), (65) und (66). 
(64): M= Fe 
(65): M= Mn 
(66): M=Co 
Die  analoge  Umsetzung von  [Zn{N(SiMe3hhl  mit  2,2'-Bipyridin lieferte  hingegen  keine 
Einkristalle von  [Zn(2,2'-bipy){N(SiMe3hhl.  Im  Rahmen dieser Arbeit konnte jedoch das 
bei  Raumtemperatur  flüssige  Edukt  [Zn{N(SiMe3h} h  (67)  kristallisiert  und  seine 
Festkörperstruktur erstmalig mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse bestimmt werden.[SS] 
Aufgrund  der  geringen  Stabilität  von  [Cu{N(SiMe3hhl  wurden  keine  Versuche 
unternommen, an diese Verbindung  2,2'-Bipyridin zu koordinieren.[86] 
Verwendet  man  Bis(trimethylsilyl)amide  zum  Deprotonieren  eines  Substrates,  so  entsteht 
Bis(trimethylsilyl)amin  HN(SiMe3)2  als  Reaktionsprodukt.  Aufgrund  der  Flüchtigkeit  von 
HN(SiMe3)2 kann dieses nach Beendigung einer Reaktion zusammen mit dem Lösungsmittel 
im  Vakuum  abdestilliert  und  in  eine  Kühlfalle  einkondensiert  werden.  Aus  einer  solchen 
belüfteten und offen gelagerten Kühlfalle konnten  Einkristalle von  (NH4MH2(C03hl" H20 
(68) isoliert werden. Die Bildung von (68) beruhte auf der Protolyse der säurelabilen N-Si-
Bindungen durch CO2 und H20 aus der Umgebungsluft (Schema 17).[87] 
4 HN(SiMe3)2 + 3 CO2 + 8 H20  -> (NH4MH2(C03)3l" H20 + 4 Me3SiOSiMe3 
(68) 
Schema 17: Bildung von (68). 
Thermogravimetrische Untersuchungen zeigen, dass es sich um eine thermolabile Verbindung 
handelt.  Unter Erwännung zeigt (68)  eine kontinuierliche Massenabnahme.  Diese setzt bei 
37°C ein und ist bei 79 °C abgeschlossen. Die Zersetzung der Probe erfolgt ohne Rückstand 
zu NH3, H20  und CO2. 46  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.4.1.1  Festkörperstrukturen von (63), (64), (65), (67) und (68) 
Der  Eisen-at-Komplex  (THF)Na[Fe{N(SiMe)h})l  (63)  kristallisiert  zusammen  mit  einem 
Äquivalent Benzol in der orthorhombischen Raumgruppe C222\ (Abbildung 33).[84j 
fl C4 
U 
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Abbildung 33: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (63)' C6H6 (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel [A]: 
Fe(1)-N(I) = 1.950(1), Fe(I)-N(2) =  2.043(1), Fe(I)-Na(l) = 2.963(1), Na(I)-N(2) = 
2.445(1), Na(1)-O(I) =  2.167(2), N(1)-Fe(1)-N(2) = 125.2(1), N(2)-Fe(I)-N(2)#1 = 
109.7(1), N(1)-Fe(1)-Na(1) =  180. 
Im  Festkörper  liegen  trigonal-planar koordinierte  Fell-Ionen  vor,  die von  drei  N(SiMe)h-
Liganden umgeben sind (Winkel summe an  Fell:  360°). Die Na+-Ionen bilden Bindungen zu 
zwei der N(SiMe)2-Liganden und einem THF-Molekül aus. 
Das  Strukturmotiv eines  Fe{N(SiMe)2h-Fragmentes wurde ebenfalls in den Verbindungen 
[Na(12-Krone-4h][Fell{N(SiMeJ)Zh][88j  und  [Felll{N(SiMeJ)2h][89j  gefunden.  Beide 
Komplexe weisen im Festkörper trigonal-planar koordinierte Fe-Ionen auf. Die gemittelte Fe-
N-Bindungslänge  in  [Na(12-Krone-4hl[Fell{N(SiMeJhhl  beträgt  1.985  A  und  ist  von 
ähnlicher Größenordnung wie die  Fe(I)-N(I)-Bindung in (THF)Na[Fe{N(SiMe)2hJ' C6H6. 47  Zusammenfassung der experimentelIen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Im FeUI-Komplex [FelII{N(SiMe3hhl ist die Fe-N-Bindung demgegenüber um 0.067 A  auf 
1.918  A verkürzt.  Dies  ist auf die höhere Ladung und  den kleineren Radius des  FeIll-Ions 
sowie aufN=Fe 7t-Donor-Wechselwirkungen zurückzufiihren. 
[Fe(2,2'-bipy){N(SiMe3hhl  (64)  (orthorhombische  Raumgruppe  Pca21)  und  [Mn(2,2'-
bipy){N(SiMe3)2hl  (65)  (orthorhombische  Raumgruppe  Pbca)  liegen  im  Festkörper  als 
isolierte mononukleare Komplexe vor (Abbildung 34).[84] Von Verbindung (66) konnten keine 
EinkristalIe erhalten werden. 
Abbildung 34: Molekülstrukturen von (64) (links) und (65) (rechts) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewählte Bindungslängen [Al: Fe(l)-N(I) = 1.979(7), 
Fe(I)-N(2) = 1.973(7), Fe(I)-N(3)= 2.207(7); Fe(I)-N(4) = 2.159(7). Mn(I)-N(l) = 
2.050(4), Mn(l)-N(2) = 2.045(4), Mn(l)-N(3)= 2.253(5); Mn(I)-N(4) = 2.267(5) 
Die zentralen MetalI-Ionen  von  (64)  und  (65)  werden pseudotetraedrisch von jeweils zwei 
anionischen N(SiMe3h-Liganden {Bindungswinkel: N2-Fel-Nl = 127.4(3)°, N2-Mnl-NI = 
128.24(17)0}  und  jeweils  einem  2,2'-Bipyridin-Molekül  (Bindungswinkel:  N3-Fel-N4 = 
75.8(3)°, N3-Mnl-N4 = 72.91(18)°) koordiniert. 
Die  Molekülgeometrien  von  (64)  und  (65)  ähneln  deIjenigen  des  verwandten  Komplexes 
[Mn(1, lO-phen){N(SiMe3h} l[90]  {I, I O-phen = I, I O-Phenantrolin} (TabelIe 3). 48  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
M-N(l)  M-N(2)  M-N(3)  M-N(4)  N(2)-M-N(I)  N(3)-M-N(4) 
[A]  [A]  [A]  [A]  [0]  [0] 
(64)  1.979(7)  1.973(7)  2.207(7)  2.159(7)  127.4(3)  75.8(3) 
(65)  2.050(4)  2.045(4)  2.253(5)  2.267(5)  128.2(2)  72.9(2) 
[Mn(1,1O-phen)  2.034(2)  2.029(2)  2.253(3)  2.261(3)  129.7(1)  73.5(1) 
{N(SiMe3h} ] 
Tabelle 3: Vergleich ausgewählter Bindungslängen von (64), (65) und 
[Mn(1,10-phen){N(SiMe3)2}]. 
Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von [Zn {N(SiMe3)2} ]2  (67) wurden durch 
langsame Sublimation bei -30°C und 300 Torr erhalten. Zn[N(SiMe3hh kristallisiert in der 
monoklinen Raumgruppe nife  (Abbildung 35).[85J 
Abbildung 35: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (67) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Als zentrales Strukturelement tritt eine nahezu lineare N-Zn-N-Einheit auf {Bindungswinkel 
N1-Zn-N2:  175.2(6)0}.  Die  Stickstoff-Atome  sind  mit  je  zwei  Trimethylsilylgruppen 
verknüpft  und  planar  konfiguriert  (Winkelsumme  an  NI  und  N2:  360°).  Die 
Trimethylsilylsubstituenten sind gestaffelt angeordnet,  so  dass die beiden Si-N-Si-Ebenen 
um 75.8° zueinander verkippt sind. 
Die  Molekülstruktur  von  (67)  in  der  Gasphase  wurde  1984  von Hedberg  et  al.  mittels 
Elektronenbeugung  aufgeklärt.[9IJ  Die  durch  Röntgen- und  Elektronenbeugung  erhaltenen 49  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Atomabstände und Bindungswinkel von Zn[N(SiMe3)2]z  sind nahezu identisch (vergleiche 
Tabelle 4). 
Röntgenstrukturanalyse  Elektronenbeugung 
Zn-N  1.833(11)  1.824(14) 
N-Si  1.729(13)  1.728(7) 
Si-C  1.877(20)  1.889(6) 
C-H  0.9800  1.\05(4) 
Zn-N-Si  116.3(7)  114.8(10) 
N -Si-C  111.8(8)  113.5(20) 
Si-C-H  109.5  111.\(2) 
Tabelle 4: Vergleich der Bindungslängen [A] und Bindungswinkel [0] von (67) bestimmt 
durch Röntgenbeugung[851  und Elektronenbeugung[911 . 
<N"H4MH2(C03)3]- H20 (68) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Fmm2.[871 In 
der  Anionenstruktur  liegen  coplanare  Dihydrogen-tris(carbonat)-Anionen  [H2(C03)3]4.  vor 
(Abbildung 36). Diese trimeren Einheiten setzen sich aus terminalen Hydrogencarbonat-Ionen 
zusammen, welche über ein Carbonat-Ion verknüpft sind. 
Abbildung 36: Ausschnitt aus dem Anionenteilgitter von (68) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 50  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Die kurzen Sauerstoff-Sauerstoff-Abstände von 021· .. 011 =  2.589(2) A  weisen auf starke 
Wasserstoffbrückenbindungen (021-H21 ... Oll) zwischen Carbonat-und Hydrogencarbonat-
Einheit hin. Die Anionen werden durch Wassermoleküle über Wasserstoffbrückenbindungen 
{Ol· .. 022 =  2.818(2) A} zu  Zickzack-Ketten verbunden.  Benachbarte Ketten sind dabei 
gegeneinander versetzt. Daraus resultiert eine alternierende Stapelung von Wassermolekülen 
und Carbonat-Anionen orthogonal zu den Ketten (Abbildung 37). 
Abbildung 37: Wasserstoffbrückenbindungen im Festkörper von (68). 
Jedes  Ammonium-Ion  bildet  vier  Wasserstoffbrückenbindungen  zu  vier  benachbarten 
Anionenketten  aus.  Als  Akzeptoren  dienen  sowohl  die  Carbonat- als  auch  die 
Hydrogencarbonat-Anionen, nicht aber die Wassermoleküle. 
1.4.2  TMEDA-Komplexe an CuIl-Ionen 
[Cu(TMEDA)Ch]  (69)  wurde  durch  Umsetzung  von  CuCh  und 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in Acetonitril erhalten. Metathesereaktionen 
mit AgPF6  in Acetonitril  führten  zur  Bildung  von  [Cu(TMEDA)(MeCN)Cl]PF6 (70)  und 
[Cu(TMEDA)(MeCNh](PF6 )2 (71) (Schema 18).[92J 51  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
CuCI2  "!  CI  "I  IPFS  "I  ~2PFS 
i 
Cd 
ii  C N II  iii  CN,lcMe 
+  - -
cl.  -
Cu-NCMe 
/  \  /  ,  /  \ 
TMEDA  /j  CI  /j  NCMe  /j  NCMe 
(69)  (70)  (71) 
Schema 18: Synthesen der Komplexe (69), (70) und (71). i: MeCN; ii: MeCN, AgPF6; iii: 
MeCN, AgPF6. 
1.4.2.1  Festkörperstrukturen von (69) und (71) 
Zur  Röntgenstrukturanalyse  geeignete  Einkristalle  von  (69)  und  (71)  wurden  durch 
Gasphasendiffusion  von  Diethylether  in  gesättigte  Acetonitril-Lösungen  der  Komplexe 
erhalten.  Von  (70)  konnten  hingegen  keine  zur  Röntgenstrukturanalyse  geeigneten 
Einkristalle gezüchtet werden.  Die Festkörperstruktur von (69)  wurde bei  einer Temperatur 
von 155(2) K bestimmt (trikline Raumgruppe P-l; Abbildung 38).192) Das Cull-Ion zeigt eine 
verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie.  Die  Cll-Cu-CI2 Ebene  ist  um  24.6° 
gegenüber  der  NI-Cu-N2 Ebene  verdreht.  Im  Festkörper  bildet  (69)  zentrosynunetrische 
Dimere aus, die durch zwei lange axiale Cu' .. Cl Kontakte von 3.004(1) A verbrückt werden. 
Die Cu' .. Cu Abstände innerhalb eines Dimers betragen 3.977(1) A. 
Cö 
Abbildung 38: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (69) (ORTEP, thermische 
Schwingungse1ipsoide 50%). 52  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Eine  bei  Raumtemperatur  durchgeführte  Röntgenstrukturanalyse  von  [(TMEDA)2CuChJ 
zeigte erwartungsgemäß längere axiale Cu· .. CI Kontakte von 3.147(4) A.l93J 
Komplex (71) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2lfe (Abbildung 39)}92J 
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Abbildung 39: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (71) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Die Kupferzentren besitzen eine annähernd quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie. 
TMEDA und  zwei  Acetonitril-Moleküle dienen als  äquatoriale  Liganden und  bilden kurze 
Cu-N-Bindungen aus  {Cu-NI = 2.050(3)  A,  Cu-N2 = 2.028(3)  A,  Cu-N3 = 2.003(3)  A, 
Cu-N4 = 2.015(3) A}.  Das dritte Acetonitril-Molekül wirkt als axialer Ligand  {Cu-N(5) = 
2.193(3)  A}.  Die  PF6-Anionen  zeigen  ausgeprägte  Librations-Bewegungen und  liegen  als 
nichtkoordinierende Anionen vor. 
1.4.3  PMDTA-Komplexe an eulI-Ionen 
Die  Startverbindung  [Cu(PMDTA)ChJ  (72)  wurde  durch  Reaktion  von  CuCI2  mit 
N,N,N' ,N"  ,N"-Pentamethyldiethylentriamin  (PMDTA)  in  Acetonitril  in  quantitativer 
Ausbeute erhalten (Schema 19).  [92J 53  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
"I 
CUC'2  <i/'  i  Ii 
+  -
-N-Cu  -
PMDTA  C!'c, 
/1 
(72) 
Schema 19: Synthesen der Komplexe (72), (73), (74) und (75). i: MeCN; 
ii: a) MeCN, AgPF6 I b) MezCO/EtzO; iii: MeCN, AgOAc; iv: MeCN, AgPF6. 
Die  Reaktion  von  (72)  mit  einem  Äquivalent  AgPF6  unter  AgCl-Eliminierung  und 
anschließende  Kristallisation  aus  AcetoniDiethylether  führte  in  erneut  hoher  Ausbeute  zu 
[Cu(PMDTA)(MezCO)Cl]PF6  (73).  Die  anschließende  Metathese  mit  einem  Äquivalent 
AgOAc bzw.  AgPF6  ergab  [Cu(PMDTA)OAc]PF6 (74) bzw.  [Cu(PMDTA)(MeCN)z](PF6)2 
(75)  (Schema  19).[92)  Ähnliche  Reaktionen  von  Amin-Cull-Komplexen  mit  Ag'-Salzen 
wurden bereits in der Literatur beschrieben.  [94] 
Dariiber hinaus wurde an (73) das koordinierende Aceton-Molekül durch Kristallisation aus 
polaren Donorlösungsmitteln gegen andere Liganden ausgetauscht (Schema 20). 
~:~/  7 
"I I PF6 
(73) 
I  DMFI  ",~:~HI 
~Et20  ~ 
"I I PF6 
<i/I 
"I 
<i/I  <i/I  -N-Cu  -N-Cu  -N-Cu 
C!'oH2 
/1 
CI'oCHNMe2 
/1 
C!'F-PFs 
/1 
(76)  (77)  (78) 
Schema 20: Synthese der Komplexe (76), (77) und (78). 54  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Kristallisation  aus  H20IDiethylether  bzw.  DMF/Diethylether  fiihrte  zur  Bildung  von 
[Cu(PMDTA)(H20)CI]PF6 (76) bzw.  [Cu(PMDTA)(DMF)CI]PF6 (77).  EthanollDiethylether 
hingegen koordinieren das CuII-Ion nicht. Stattdessen bildet sich [Cu(PMDTA)CI(PF6)] (78), 
das eine schwache Bindung des PF6-Anions zum CuII-Ion aufweist. 
1.4.3.1  Festkörperstrukturen von (72)-(78) 
Von (72)-(78) wurden Einkristall-Röntgenstrukturanalysen angefertigt.[92) 
In den Komplexen liegen pentakoordierte CuII-Ionen vor. Pentakoordinierte Metallkomplexe 
zeigen  Koordinationsgeometrien,  die  entweder  den  idealisierten  Grenzfällen  der 
quadratischen Pyramide bzw. der trigonalen Bipyramide entsprechen, oder aber eine verzerrte 
Struktur besitzen (Abbildung 40). 
~  B  M  ...  C 
/J'E  o  0; 
(a) 
Abbildung 40: Bindungswinkel Cl (D-M-E) und ß  (B-M-C) in pentakoordinierten 
Metallkomplexen. A = axialer Ligand; (a): Quadratische Pyramide: a = ß  =1800 ;  (b): 
Trigonale Bipyramide: a = 1200 • ß  = 1800 • 
Pentakoordinierte  Verbindungen  können  durch  den  Trigonalitätsindex  ,  =  (ß-a)/60 
beschrieben  werden  (ß  2:  a).[95,96)  In  einem  perfekt  trigonal-bipyramidalen 
Koordinationspolyeder mit a =  1200  und ß =  1800  wird somit ein Faktor, = 1 gefunden. In 
einem  perfekt  quadratisch-planaren  Koordinationspolyeder  mit  a  = ß = 1800  ergibt  sich 
hingegen ein Faktor, =  O.  Alle von den beiden Idealformen abweichenden Strukturen mit 
einer Koordinationszahl KZ = 5 lassen sich durch einen Faktor 0 < , < 1 beschreiben. 
Die PMDTA-Komplexe (72)-(78) weisen Trigonalitätsindizes 0.21 S'  S 0.35 auf und können 
somit alle als verzerrt quadratisch-pyramidal koordiniert angesehen werden (Tabelle 5). 55  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(72)  (73)  (74)  (75)  I 
(76)  I 
(77)  I 
(78)  I 
T  0.21  0.35  0.29  0.34  I 
0.26  I 
0.22  I 
0.30  I 
Tabelle 5: Trigonalitätsindizes T der Komplexe (72)-(78). 
In  allen Fällen  wirkt PMDT Aals tridentater Ligand  und  besetzt  am  Kupferzentrum  drei 
Koordinationsstellen  in  der  Basisebene.  Die  PF6-Anionen  zeigen  ausgeprägte  Librations-
Bewegungen und liegen mit Ausnahme von [Cu(PMDTA)Cl(PF6)] als  nichtkoordinierende 
Anionen vor. 
[Cu(PMDTA)Ch] (72) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2de (Abbildung 41). 
c,  C3 
Abbildung 41: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (72) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Das Kristallgitter enthält zwei  kristallographisch unabhängige Moleküle nahezu identischer 
Konstitution in der asymmetrischen  Einheit.  Die  vierte  und  fünfte  Koordinationsstelle am 
Kupferzentrum wird von Chlorid-Ionen eingenommen, die eine axiale und  eine äquatoriale 
Position besetzen  {Molekül  I: Cul-Cll = 2.294(1)  A,  Cul-C12 = 2.482(1)  A;  Molekül  2: 
Cu2-C13 =  2.298(1) A, Cu2-C14 =  2.485(1) A}. 
[Cu(PMDTA)(Me2CO)CI]PF6  (73)  kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbea 
(Abbildung 42). 56  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
F4 
Abbildung 42: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (73) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Ein  Chlorid-Ion  dient  als  vierter  äquatorialer,  ein  Aceton-Molekül  hingegen  als  axialer 
Ligand. Die Cu-CI-Bindung von 2.253(1) A ist signifikant kürzer als die äquatorialen Cu-CI-
Bindungen  {Cul-Cll  =  2.294(1) A,  Cu2-C13  =  2.298(1) A}  der beiden kristallographisch 
unabhängigen Moleküle (72). 
[Cu(PMDTA)OAc]PF6 (74) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2dm (Abbildung 
43). 
Abbildung 43: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (74) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Der bidentate Acetat-Ligand bildet zwei  signifikant unterschiedlich lange Bindungen,  eine 
axiale  {Cu--OI  =  2.055(2)  A}  und  eine  äquatoriale  {Cu--02  =  1.941(1)  A},  zum 57  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Kupferzentrum aus.  Der längeren Cu-O-Bindung entspricht die kürzere C-O-Bindung {C6-
01 = 1.243(2) A }, welche demzufolge den höheren Doppelbindungscharakter besitzt. 
[Cu(PMDTA)(MeCNhj(pF6)z  (75)  kristallisiert  in  der  monoklinen  Raumgruppe  nl/e 
(Abbildung 44). 
CJ 
Abbildung 44: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (75) (ORTEP, thermische 
Schwingungse1ipsoide 50%). 
Die jeweils vierte und fiinfte Koordinationsstelle am CulI-Ion wird von Acetonitril-Liganden 
eingenommen, wobei  einer als  axialer,  der andere  als  äquatorialer Ligand wirkt  {Cu-N4 = 
2.192(3) A, Cu-N5 =  2.018(3) A}. 
[Cu(PMDTA)(HzO)CljPF6 (76)  kristallisiert  in  der  triklinen  Raumgruppe  P-I  mit  zwei 
kristallographisch unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 45). 
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Abbildung 45: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (76) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 58  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Diese bilden zentrosymmetrische Dimere, welche durch zwei symmetrieverwandte O-H· .. Cl 
Wasserstoffbrückenbindungen miteinander verknüpft sind. 
[Cu(PMDTA)(DMF)Cl]PF6  (77)  kristallisiert  in  der  monoklinen  Raumgruppe  nIfe 
(Abbildung 46). 
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Abbildung 46: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (77) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Es weist eine sehr ähnliche Molekülstruktur wie [Cu(PMDTA)(Me2CO)Cl]PF6 (73) auf. DMF 
dient als axialer Ligand, es wird eine Cu-O-Bindungslänge von 2.224(1) A gefunden. 
[Cu(PMDTA)Cl]PF6  (78)  kristallisiert  in  der  orthorhombischen  Raumgruppe  n l2121 
(Abbildung 47). 
Abbildung 47: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (78) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 59  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Das Fluoratom F3 des schwach gebundenen PF6-Anions wirkt als axialer Ligand {Cu' .. F3 = 
2.652(3) A}.  Die Bindungslängen der F-P-Bindungen weisen im Ralunen der Fehlergrenzen 
ähnliche Längen auf. 60  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.5  Dinukleare Koordinationsverbindungen mit 
para-Hydrochinon-Liganden 
1.5.1  Umsetzuugen von 2,2'-Bipyridin-Addukten (64)-(66) 
mit (2) 
Durch  Umsetzungen  der  2,2'-Bipyridin-Komplexe  (64),  (65)  und  (66)  mit  dem 
difunktionellen Liganden (2) konnten keine definierten dinuklearen Komplexe (79) gewonnen 
werden  (Schema  21).  Stattdessen  erhielt man  Präzipitate,  die  auf die  Bildung unlöslicher 
oligo- und polynuklearer Koordinationsverbindungen hindeuten. 
2  :7\ /N(SiMe312 
M 
-...;::,/  'N(SiMe3)2 
(64), (65), (66) 
+ 
(2) 
THF 
fX  .. 
(79) 
Schema 21: Umsetzungen von (64), (65) und (66) mit (2). M = Fell (64), MnIl (65), Coll (66); 
L = THF; R = SiMe3. 
Die bei den Liganden NR2 und L in (79) (Schema 21) wurden zur besseren Übersichtlichkeit 
trans-koordiniert dargestellt. Aufgrund der möglichen Repulsion zwischen Protonen des 2,2'-
Bipyridin und des Pyrazolyl-Restes ist eine cis-Koordination ebenso denkbar. Sollten sich die 61  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Liganden NRz und L in (79) durch weitere Moleküle von (2) verdrängen lassen, so wäre eine 
Polymer-Bildung trotz Koordination von 2,2'-Bipyridin an den Zentralmetallen möglich. 
1.5.2  Umsetzung von (70) mit (2) 
Auch die Reaktion von (70) mit (2) in Anwesenheit von Basen fiihrte zur Bildung unlöslicher 
Niederschläge.  Der  Versuch,  Thalliumethanolat  zur  Deprotonierung  des  Hydrochinon-
Liganden unter gleichzeitiger Abstraktion eines Chlorid-Ions zu nutzen, erbrachte das gleiche 
Ergebnis.  Aus  der Mutterlauge dieser Reaktion  konnten jedoch in  sehr geringer Ausbeute 
Einkristalle von  [(TMEDAhCuzCI3](PF6) (80) isoliert werden (Schema 22).[92J 
"  ~PF6  C
N  NCMe 
2  a.t 
/ , 
/j  CI 
(70) 
+  TIOEt .. 
(2) 
Schema 22: Umsetzung von (2) mit (70). 
Die Bildung von  (80)  ist sehr überraschend,  da in Anwesenheit stöchiometrischer Mengen 
von Thalliumethanolat eine quantitative Fällung von TlCI zu erwarten gewesen wäre. Da nur 
sehr  geringe  Mengen  von  (80)  entstanden,  ist  deren  Bildung  unter  Umständen  auf das 
Vorliegen  eines  geringen  Unterschusses  von  Thalliumethanolat  zurückzufiihren. 
Thalliumethanolat zeigt eine sehr große Hydrolyseempfindlichkeit und zersetzt sich auch bei 
Lagerung unter getrockneten Inertgasen langsam, auf eine Titerbestimmung wurde aufgrung 
der starken Toxizität verzichtet. 62  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Bei Raumtemperatur liegt (80) stark fehlgeordnet in der tetragonalen Raumgruppe PJncc vor. 
Zwischen  Raumtemperatur  und  -30°C  tritt  ein  reversibler  kristallographischer 
Phasenübergang in die  orthorhombische Raumgruppe Pnaa auf.  Die Festkörperstruktur der 
Tieftemperaturphase  konnte  mittels  Einkristall-Röntgenstrukturanalyse  aufgeklärt  werden 
(Abbildung 48). 
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Abbildung 48: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (80) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Die  Kupferzentren  werden  jeweils  durch  einen  bidentaten  TMEDA-Liganden  sowie  drei 
verbrückende  Chlorid-Ionen  koordiniert.  Eines  dieser  verbrückenden  Chlorid-Ionen  zeigt 
zwei  gleich  kurze  Cu-CI  Bindungen  {Cul-Cll  =  2.319(2)  A,  Cu2-Cll  =  2.331(2)  A}, 
während  die  beiden  anderen  Chloridionen  jeweils  eine  kurze  und  eine  längere  Cu-CI 
Bindungen ausbilden {Cul-CI2 =  2.674(2) A, Cu2-C12 = 2.301(2) A, Cul-C13 = 2.289(2) A, 
Cu2-C13  2.625(2)  A}.  Daraus  resultieren  verzerrt  quadratisch-pyramidale 
Koordinationsgeometrien  der  Kupferzentren.  Letztere  liegen  jeweils  0.15  A oberhalb  der 
idealen Ebene der  äquatorialen N- und CI-Atome in Richtung der Pyramidenspitze. 
Eine  kürzlich  veröffentlichte  Kristallstrukturuntersuchung  an 
[(TMEDA)2Cu2Ch][B{C6H3(CF3h}4]  weist  ebenfalJs  ein  zentrales  CU2Ch  Fragment  mit 
ähnlichen Bindungslängen und -winkeln auf.[971 63 
1.5.3 
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Umsetzungen von CuIl-PMDTA-Komplexen (73)-(75) 
mit (2) und (2-Br) 
Versuche,  [Cu(PMDTA)OAc)PF6  (74)  mit (2)  umzusetzen,  fiihrten  nicht zur Bildung eines 
dinuklearen Komplexes,  sondern  zur  quantitativen  Kristallisation  eines  neuen  Polymorphs 
von [Cu(PMDTA)OAc)PF6 (74a)  {Orthorhombische Raumgruppe Pmn2!, a = 9.807(1) A,  b 
= 7.493(2)  A,  c  = 12.535(2)  A,  a  = ß = y = 90°;  vergleiche  dazu  (74):  monokline 
Raumgruppe nl/m, a = 6.3437(1) A,  b = 17.518(3) A,  c = 7.951(2) A,  a = y = 90°, ß  = 
90.56(1)0}.  Der am  CuIl-Ion  koordinierte Acetat-Ligand vermag  demnach nicht vom  CuIl_ 
Zentrum abzudissoziieren und den Hydrochinon-Liganden zu deprotonieren. 
Daher  wurde  im  Folgenden  versucht,  [Cu(PMDTA)(Me2CO)Cl)PF6  (73)  mit  (2)  in 
Anwesenheit starker Basen umzusetzen. 
1.5.3.1  Synthesen von (81) und (82) 
Der gewünschte dinukleare Hydrochinon-verbrückte CuIl-Komplex (81) konnten schließlich 
durch  die  Umsetzung  von  (2)  mit  (73)  in  absolutem  Ethanol  in  Anwesenheit  von 
Thalliumethanolat  erhalten  werden.[74J;9  In  analoger  Weise  wurde  (82)  aus  2,5-Bis(4-
bromopyrazol-l-yl)-I,4-hydrochinon  (2-Br)  und  (73)  gewonnen  (Schema  23).  Versuche, 
Thalliurnethanolat durch andere,  weniger toxische Basen zu ersetzen, waren hingegen nicht 
erfolgreich. 
9 Synthese von (81): TIOEt (0.50 g; 2.00 mmol) wurde unter Rühren bei Raumtemperatur tropfenweise zu einer 
Lösung von (72) (0.95 g; 2.00 mmol) und (2) (0.24 g;  1.00 mmol) in wasserfreiem Ethanol gegeben. Es bildete 
sich ein violetter Niederschlag. Nach beendeter TIOEt-Zugabe wurde für weitere 60 min gerührt. Im Anschluss 
wurden  alle  flüchtigen  Bestandteile  im  Vakuum  entfernt,  der  verbliebene  feste  Rückstand  wurde  in DMF 
aufgenommen und zur Abtrennung von TICI filtriert. Schwarze Einkristalle von (81) wurden durch Gasphasen-
Diffusion von Et20 in das Filtrat erhalten. Ausbeute: 0.53 g (0.53 mmol, 53  %). Die Synthese von (82) erfolgte 
auf  analogem Weg ausgehend von (72), (2-Br) und TIOET. 64  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
~~  I PF6 
\  I/Cl 
2 -N-Cu 
~~  'oCMez 
71 
(72) 
+  q :  [)--R 
1# 
R---(:~  OH 
(2), (2-Br) 
nOEt .. 
(81): R= H 
(82): R= Br 
Schema 23: Synthese von (81) und (82). 
Die dinuklearen  Komplexe (81) und (82)  sind nur in stark polaren Solventien löslich und 
zeigen eine hohe Löslichkeit in DMF. In anderen polaren Donorlösungsmitteln (z.B. DMSO) 
tritt hingegen eine irreversible Dissoziation auf  (Schema 24). 
(81): R =  H 
(82): R= Br 
(83): R= H 
(84): R= Br 
Schema 24: Dissoziation von (81) und (82). 65  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Aus  den  grünen  Lösungen  dieser  Dissoziationsreaktion  konnten  keine  zur 
Röntgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten werden.  Als Hauptprodukte wurden 
aber mittels MALDI-MS mononukleare Komplexe (83) bzw. (84) identifiziert (Schema 24). 
Da  die  Spin-Spin-Kopplung  zwischen  zwei  verbrückten  CuIl-Ionen  maßgeblich  vom 
Oxidationszustand  des  Brückenliganden  abhängig  sein  dürfte,  wurde  versucht,  den 
dinuklearen  Benzochinon-Komplex  (85)  darzustellen,  um  diese  Annahme  überprüfen  zu 
können. Als Edukt der Wahl schien sich (75) anzubieten, das neben dem tridentaten PMDTA 
zwei Acetonitril-Liganden aufweist (Schema 25). 
~I  ~2PF6 
\  ~ /NCMe 
2 -N-Cu 
~~  'NCMe 
71 
(75) 
+ 
q
o  ~:) 
I  I 
C~  0 
(2-ox) 
(85) 
Schema 25: Umsetzung von (2-ox) mit (75). 
Aus dem Reaktionsgemisch wurden jedoch lediglich die Edukte quantitativ zurückgewonnen. 
Demnach ist (2-ox)  ein zu schwacher Ligand,  um die an  das  Kupferzentrum koordinierten 
Acetonitril-Moleküle verdrängen zu können. 66  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.5.3.2  Festkörperstrukturen von (81) und (82) 
Zur  Röntgenstrukturanalyse  geeignete  Einkristalle  von  (81)  und  (82)  wurden  durch 
Gasphasendiffusion  von  Diethylether  in  gesättigte  DMF-Lösungen  der  Komplexe  bei 
Raumtemperatur erhalten. Im Festkörper liegen beiden Verbindungen als isolierte dinukleare 
Einheiten vor. (81) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe nife  (Abbildung 49).[74J 
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Abbildung 49: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (81) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Der Komplex ist zentrosymmetrisch und weist ein kristallographisches Inversionszentrum im 
Mittelpunkt  des  Hydrochinonringes  auf.  Die  Kupfer-Ionen  zeigen  eine  näherungsweise 
quadratisch-pyramidale Koordination. Die Atome 0, N3, N4 und N5 bilden die Basisebene, 
das Pyrazolyl-Stickstoff-Atom N2 nimmt hingegen die axiale Position ein {Cu-O =  1.915(1) 
A, Cu-N(2) = 2.271(2) A, Cu-N(3) = 2.101(2) A, Cu-N(4) = 2.052(1) A, Cu-N(5) = 2.080(1) 
A}.  Die  Cull-Ionen  liegen  0.34  A oberhalb  der  Ebene,  die  durch  N3,  N4,  N5  und  0 
aufgespannt wird. Es treten intramolekulare Cu-Cu-Abstände von 8.23 A  auf. Die Ebenen der 
Pyrazolyl-Gruppen sind gegen die Ebene des zentralen Hydrochinonringes um 43.9° verdreht. 
Die nichtkoordinierenden PF6-Anionen zeigen starke Librationsbewegungen. 67  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
(82)- 3DMF' Et20  kristallisiert  in  der triklinen  Raumgruppe  P-l.  Die  Bindungsparameter 
entsprechen im Rahmen der Fehlergenauigkeit den für  (81) gefundenen Wertenp4] auf eine 
Besprechung der Festkörperstruktur wird daher an dieser Stelle verzichtet. 
1.5.3.3  Magnetische Untersuchungen an (81) und (82) 
Temperaturabhängige  Messungen  der  magnetischen  Suszeptibilität X von  (81)  wurden  an 
einem SQUID-Magnetometer durchgeführtP6] 
Mit sinkender Temperatur steigt die magnetische Suszeptibilität zunächst an.  Bei T'" 45  K 
deutet sich die Ausbildung eines breiten Maximums an,  weiches jedoch von einem steilen 
Tieftemperaturanstieg der magnetischen Suszeptibilität überlagert wird (Abbildung 50). 
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Abbildung 50: Temperaturabhängigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilität X(T) von 
(81). 68  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Die Feldabhängigkeit der Magnetisierung M(B) kann bei kleinen Magnetfeldern B :5 10 Tesla 
durch  eine  Brillouin-Funktion  beschrieben  werden.  Bereits  bei  B  =  5  Tesla  tritt  eine 
Sättigungsmagnetisierung M  =  0.3  P.B  auf.  Demnach verhalten sich 30 % der in der Probe 
enthaltenen S =  'h Zentren im Sinne freier, nicht gekoppelter Spins. 
Das  Verhalten dieser ungekoppelten Spins  kann  mit Hilfe des  Curie-Gesetzes beschrieben 
werden.  Subtrahiert  man  den  Beitrag  dieser  ungekoppelten  Spins  zur  magnetischen 
Suszeptibilität von den experimentell bestimmten Werten des realen Systems, wird folgende 
Auftragungx(T) erhalten (Abbildung 51): 
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Abbildung 51: Korrigierte Temperaturabhängigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilität 
X(T) von (81). 
Mittels  einer  Näherung  nach  Bleaney  und  Bowers[98)  kann  (81)  unter  Verwendung  der 
korrigierten  Daten  als  antiferromagnetisch  gekoppeltes  Cull-Dimer  mit  einer 
Kopplungskonstante J= 30 K beschrieben werden. TXRF-Untersuchungen ergaben, dass (81) 
mit  TI1-Ionen  verunreinigt  ist.  Es  wird  ein  Cu/TI  Verhältnis  von  10/1  in  der  Probe 
vorgefunden. Die oben beschriebenen paramagnetischen Verunreinigungen könnten somit auf 
dinukleare Komplexe in  der Probe zurückzuführen sein,  in denen jeweils eines der beiden 
S  =  'h  Cull-Ionen  durch  ein  diamagnetisches  TI1-Ion  ersetzt  ist.  Eine  Abtrennung  dieser 
Verunreinigungen  war auf  grund  der Labilität von  (81)  in den erforderlichen  stark  polaren 
Donorlösungsmitteln nicht möglich. 69  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Die magnetischen  Eigenschaften  von  (82)- 3DMF· EtzO  ähneln  denen  von  (81)p61 Unter 
Berücksichtigung  eines  Anteils  von  15  %  ungekoppelten  S  =  Yz  Zentren  können  die 
Messdaten mittels der Näherung nach Bleaney und Bowers durch eine Kopplungskonstante 
J = 35 K beschrieben werden. TXRF-Untersuchungen an (82)' 3DMF· EtzO zeigten, dass die 
Probe ebenfalls mit Thallium-Ionen verunreinigt war. 
1.5.3.4  Elektrochemische Untersuchungen an (81) 
Im  dikationischen  Komplex  (81)  sind  zwei  quasi-reversible  Einelektronen-
Reduktionsprozesse (Eo  =  -0.13 V; EO =  -0.25 V) zu beobachten, welche Cull/Cul-Übergängen 
entsprechen:[9Z1 ;IO 
-0.13 V  -0.25 V 
Cull - (2) - Cull ~  Cull • (2) - Cul •  '  Cut - (2) - Cut 
Beim Versuch, den zentralen Hydrochinon-Liganden zu oxidieren, zersetzt sich das Molekül. 
Dies ist nicht verwunderlich,  da bereits  die  Ausgangsverbindung in  Lösung  nur begrenzt 
beständig ist und zur Dissoziation neigt. 
10  Die experimentelle Durchfiihrung erfolgte in DMF mit [NBu41PF6 als Leitsalz in einer Drei-Elektroden-Zelle 
{Platin-Arbeitselektrode; Platin-Gegenelektrode; wässrige, gesättigte Kalomel-Referenzelektrode (SeE)}. 70  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.6  Koordinationspolymere mit 
para-Hydrochinon-Liganden 
Zur Synthese von Koordinationspolymeren wurden zwei verschiedene Strategien verfolgt: 
1.  Cull-haltige  Koordinationspolymere  wurden  in  einer  Säure-Base-Reaktion  aus  2,5-
Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-hydrochinon  (2)  und  [Cu(NH3)6f+  hergestellt  (Schema  26). 
Diese an das  Reaktionsmedium Wasser/Ammoniak gebundene Syntheseroute konnte 
nicht  auf andere  Übergangsmetallionen  wie  Nill  und  Mnll  übertragen  werden.  Die 
Koordinationspolymere dieser Metalle fielen  als  amorphe Feststoffe an,  so  dass ihre 
Festkörperstrukturen  nicht  aufzuklären  waren.  Ein  weiteres  Problem  lag  in  der 
Copräzipitation paramagnetischer basischer Metalloxide,  weIche  die  Ergebnisse der 
magnetischen Messungen beeinträchtigten. 
2.  FeIII-haltige  Koordinationspolymere  wurden  in  einer Redoxpolymerisation  aus  2,5-
Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-benzochinon (2-ox) und Fe(CO)s gewonnen. 71  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.6.1  Koordinationspolymere von CuII-Ionen und (2) 
CuII-haltige Koordinationspolymere konnten in Form zweier Pseudopolymorphe (86) und (87) 
präpariert werden (Schema 26). 
OH  NJ Y  *
1# 
,:7  N 
CUX2 +  I 
(:N  "'"  f  1 
--=N  OH 
n  n 
N-N 
() ~2~  N-N  0  ~  J.  0 
HO'  I  '1.'  11  :  .~  cu  OH2  •  /  'I. 
l~b9N-N 
c\  H 20V 
N-N 
(86) 
V  (87)  n 
Schema 26: Synthesewege zu den pseudopolymorphen Koordinationspolymeren 
(86) und (87). i: NH3(aq)/CH2CIz, X = Br·; ii: NH3(aq), X2 = solo. 5H20. 
1.6.1.1  Synthese, Festkörperstruktur und Kristallwachstum von (86) 
Wird eine Lösung von (1) in CHzCIz  mit einer Lösung von CuBr2  in wässrigem Ammoniak 
überschichtet,  fällt  das  Koordinationspolymer  (86)  im  Laufe  einiger  Tage  als  violetter, 
mikrokristalliner  Niederschlag  aus.  [99]  Die  Mikrokristallite  zeigen  ein  spherulitisches 
Wachstum,  bei  dem  Kristall-Nadeln  mit  einer  Länge  bis  zu  100  firn  zu  igelformigen 
Aggregaten  verbunden  werden.  Aufgrund  der  Schwerlöslichkeit  der  Verbindung  blieben 
Versuche  zur  Um- oder  Rekristallisation  erfolglos.  Die  Festkörperstruktur  des 
Koordinationspolymers  konnte  dennoch  aus  hochaufgeiösten  Röntgen-
Pulverbeugungsaufuahmen  mittels  der  Methode  des  "Simulated  Annealings"  bestimmt 
werden (trikline Raumgruppe P-I, a = 5.1723(5) A,  b = 7.9587(9) A,  c = 8.2298(11) A, a = 72  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
118.221(6)°, ß = 91.520(9)°,  )'  = 100.l48(8n.[99]  Im Festkörper  zeigt  (86)  weitgehend 
voneinander isolierte lineare Ketten aus CulI-Ionen und verbrückenden 2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-
1,4-hydrochinon-Liganden,  die parallel  zur kristallographischen  c-Achse ausgerichtet  sind. 
Die CulI-Ionen sind quadratisch-planar von zwei trans-ständigen Pyrazolyl-Stickstoff-Atomen 
und  zwei  Sauerstoff-Atomen deprotonierter Hydrochinone  umgeben.  Innerhalb  der Ketten 
betragen die Abstände aufeinander folgender CulI-Ionen  8.23  A.  Die Ketten selbst werden 
entlang der kristallographischen a-Achse gestapelt.  Die kürzesten Abstände zwischen CulI_ 
Ionen benachbarter Ketten betragen 5.2 A. 
Die  geringe  Kristallinität  und  das  spherulitische  Wachstum  von  (86)  lassen  sich  mit  der 
ausgeprägten  Anisotropie  der Bindungsverhältnisse im  Festkörper erklären.  Es  treten  sehr 
starke kovalente Bindungen innerhalb der Ketten entlang der c-Achse auf. Diesen stehen nur 
sehr schwache van der Waals-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Ketten entlang der 
a- und b-Achse gegenüberYoO] 
Im  allgemeinen  kann  das  Kristallwachstum  von  Koordinationspolymeren  auf  zwei 
verschiedenen Wegen erfolgen: 
I.  Es lagern sich bereits vorgeformte Polymerketten aneinander. 
2.  In  einem  simultanen  Prozess  werden  koordinative  Bindungen  zwischen 
oligonukIearen Komplexfragmenten ausgebildet, die sich zeitgleich in der zweiten und 
dritten Dimension zum Festkörper zusammenfügen. 
Da  die  Polymerketten  von  (86)  eine  starre  Konformation  und  demzufolge  eine  geringe 
Löslichkeit  besitzen,  erscheint  ein  Kristallwachstum  ausgehend  von vorgeformten  Ketten 
nach Weg 1.) unwahrscheinlich. 
Eine Kristallisation des Koordinationspolymers ist daher vermutlich besser nach Weg 2.) zu 
erreichen. Dazu  muss gewährleistet werden, dass die Geschwindigkeit des Kettenwachstums 
entlang der a-Achse in der Größenordnung der Geschwindigkeit der Oligomer-Anlagerung 
entlang  der  b- und  c-Achsen  liegtPOO]  Dies  ist  nur  dann  gegeben,  wenn  sich  die 
Komplexbildungsreaktion (Schema 27) in der Nähe ihres Gleichgewichtszustandes befindet: 
[CuL]n+ nmX 
Schema 27: Bildung des Koordinationspolymers (86). L =  2,5-Bis(pyrazol-I-yl)-1 ,4-
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In diesem Fall besäße die Rate der Polymerisations-Reaktion einen ähnlichen Betrag wie die 
Rate  der  Zusammenlagerung  benachbarter  Kettenfragmente.  Gleichgewichtsnahe 
Bedingungen lassen sich beispielsweise unter Ausnutzung der Säure-Base-Eigenschaften des 
Liganden in einphasigen Lösungsmittelsystemen erreichen. Im  stark alkalischen Milieu wird 
der Ligand deprotoniert und in seine anionische Form überführt. Im neutralen Milieu liegt der 
Ligand  in  seiner ungeladenen  Form  vor,  beim  Ansäuern  werden  die  Pyrazolyl-Stickstoff-
Atome protoniert. Mit sinkendem pH-Wert nimmt somit die Donorfähigkeit des Liganden ab. 
Dies wird experimentell durch die Beobachtung bestätigt, dass in Lösungen, die CulI-Salze 
und (2)  enthalten, ein Präzipitat nur bei pH  > 3.5  entsteht.[lOO]  Daher wurde versucht,  eine 
Kristallisation des Polymers aus saurer Lösung durch langsame Erhöhung des pH-Wertes zu 
erreichen.  Experimentell  kann  dies  in  einem  H-Rohr  verwirklicht  werden,  dessen  erster 
Schenkel mit einer wässrigen Lösung von (2) und CUS04' 5H20  (pH =  3) befüllt ist, während 
in den zweiten Schenkel des H-Rohres eine wässrige Anunoniaklösung gegeben wird. Durch 
langsame Gasphasendiffusion des Anunoniaks in die saure Lösung von (2) und CUS04' 5H20 
wird deren pH-Wert langsam erhöht.[lOO]  Entgegen der Erwartung führte dieser Syntheseweg 
jedoch nur zur Bildung amorpher Feststoffe. 
1.6.1.2  Synthese und Festkörperstruktur von (87) 
Zur Synthese des Pseudopolymorphs (87) wurden äquimolare Mengen (2) und CUS04' 5H20 
jeweils  an  den  Böden  der  Schenkel  eines  H-Rohres  positioniert  und  vorsichtig  mit 
konzentriertem  Anunoniak  überschichtet.[74]  In  diesem  einphasigen  System  treten  weniger 
scharfe Konzentrationsgefälle auf als  im  Falle des  oben beschriebenen Zweiphasensystems 
{(2)  in  CH2Clz  /  CuBr2  in  NH3(aq)}.  Darüber hinaus  ist die Reaktionszone nicht auf eine 
zweidimensionale Grenzfläche beschränkt. 
Die  erhaltenen  Einkristalle  besaßen  einen  tafligen  Habitus  und  Kantenlängen  von  bis  zu 
100  x  250  11m2.  Die  Struktur  von  (87)  wurde  durch  Einkristall-Röntgenstrukturanalyse 
bestimmt (Abbildung  52).[74]  (87)  kristallisiert in  der monoklinen  Raumgruppe  fY2/n  (a  = 
8.3167(13) A,  b = 4.8505(7) A,  c = 15.561(2) A,  a = y = 90°, ß = 94.108(7n {vergleiche 
dazu (86): trikline Raumgruppe P-I, a = 5.1723(5) A, b = 7.9587(9) A, c = 8.2298(11) A, a = 
118.221(W,ß = 91.520(9)°, Y  = 100.148(8n· 74  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
es 
Abbildung 52: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur des Pseudopolyrnorphs (87) (ORTEP, 
thermische Schwingungselipsoide 50%). 
Ähnlich wie im Pseudopolyrnorph (86) liegen auch in (87) lineare Ketten aus CulI-Kationen 
und  dianionischen  2,5-Bis(pyrazol-I-yl)-1,4-hydrochinoat-Liganden  vor,  die  parallel  zur 
kristallographischen a-Achse ausgerichtet sind. Auch die Koordinationssphäre der CulI-Ionen 
ist in beiden Pseudopolyrnorphen identisch (Abbildung 52). Die kürzesten Cu-Cu-Abstände in 
(87) betragen innerhalb der Ketten 8.23 A, zwischen unterschiedlichen Ketten 4.85 A. 
Benachbarte  Polyrnerketten  werden  durch  Wassermoleküle  unter  Ausbildung  von 
Wasserstoffbrückenbindungen  zu  den  Ligand-Sauerstoffatomen  01  und  018  zu 
zweidimensionalen Schichten verknüpft. 
1.6.1.3  Magnetische und akustische Untersuchungen an (86) 
Während (86) in hoher Ausbeute hergestellt werden konnte, wurde einkristaIIines (87) bisher 
nur  in  sehr  kleinen  Mengen  erhalten.  Untersuchungen  von  Festkörpereigenschaften 
beschränken sich daher auf (86).  ESR-Spektren wurden in einern Frequenzbereich von 55 bis 
320 GHz  und  bei magnetischen Feldern B  :s  14  Tesla an  Pulverproben aufgenommen.  Die 
beiden gefundenen g-Faktoren gl = 2.01  und g2 = 2.18 sind charakteristisch für quadratisch-
planar koordinierte CulI-Ionen. 
Temperaturabhängige  Messungen  der  magnetischen  Suszeptibilität  X  erfolgten  an  einern 
SQUID-Magnetometer.  [101] 75  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Abbildung 53: Temperaturabhängigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilität Xmol(T) 
(rechts) und der longitudinalen Elastizitätskonstante cL(T) (links) von (86). 
Mit sinkender Temperatur nimmt die magnetische Suszeptibilität zu,  durchläuft ein breites 
Maximum bei T'" 12  K und steigt bei tiefen Temperaturen erneut sehr stark an (Abbildung 
53).  Der  Tieftemperaturanstieg  kann  in  magnetischen  Feldern  bis  5  Tesla  sehr  leicht 
unterdrückt  werden  und  ist auf die  Sättigung paramagnetischer S  =  Y,  Verunreinigungen 
zurückzuführen.  Im  vorliegenden  Fall  wirken  die  Kettenenden  als  paramagnetische 
Verunreinigungen.  Unter der Annahme,  dass  der  Curie-Anteil  von  3% paramagnetischen 
Verunreinigungen  ausschließlich  auf terminale  Cull-Ionen  zurückzuführen  ist,  weisen  die 
Polymerketten im Festkörper eine durchschnittliche Länge von 70 Einheiten auf. 
Das  Maximum,  das  die  Funktion X(T)  bei  12  K  durchläuft,  spiegelt  das  Verhalten  einer 
homogenen  antiferromagnetischen  S  Y.  Heisenberg  Spinkette  wieder.  Die 
Kopplungskonstante wurde unter Berücksichtigung der Annahme, dass in der Probe 3 % der 
Spins ungekoppelt vorliegen, mittels einer Näherung nach Banner und Fisher auf  J = 2 1.5 K 
bestimmt.  Isotherme  Magnetisierungsmessungen  bei  tiefen  Temperaturen zeigten,  dass  in 
Feldern größer 35 T eine Sättigung des Spinsystems auftritt. 
Um (86) auf strukturelle oder magnetische Phasenübergänge hin zu untersuchen, wurde die 
Ausbreitung von UltraschaII in gepressten Pulverproben von (86) studiert, die als Bindemittel 
3% von (1) enthielten.  Diese Pulverproben stellen isotrope elastische Medien dar,  da sich 
Ultraschall  aufgrund  der  Polykristallinität  des  Materials  innerhalb  der  Probe  in  aIIe 
Raurnrichtungen gleich schneII ausbreitet. 
Die  longitudinale  Elastizitätskonstante  CL  zeigt  ein  temperaturabhängiges  Verhalten  ohne 
ausgeprägte Anomalien (Abbildung 53). Diese wären im FaIIe magnetischer oder struktureller 76  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Phasenübergänge  unter  Ausbildung  langreichweitiger  dreidimensionaler  Ordnung  zu 
erwarten; ihre Abwesenheit belegt somit den eindimensionalen Charakter von (86). 
Weiterhin wurde der Einfluß von Magnetfeldern auf CL  nahe der Sättigungsmagnetisierung 
bei tiefen Temperaturen untersucht (Abbildung 54)YOll 
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Abbildung 54: Beobachtete (links, T= 1.7, 4.2, 7.3,10.6 K) und berechnete (rechts, T = 4.3, 
6.5, 7.5, 10.8 K) longitudinale Elastizitätskonstante cdB) von (86). 
Die Auftragung der longitudinalen Elastizitätskonstante cL(B) fiir Temperaturen TB  =  1.7, 4.2, 
7.3  sowie  10.6 K gegen Magnetfelder B < 45  Tesla zeigt Minima im Bereich von B  =  30 
Tesla.  Dieses anomale Verhalten ist am stärksten ausgeprägt bei  TB  =  1.7  K und wird mit 
steigender Temperatur schwächer. Bei TB  = 25.3 K ist kein Minimum mehr zu beobachten. CL 
verhält  sich  somit  nahezu  unabhängig  vom  externen  Magnetfeld.  Das  Auftreten  einer 
ausgeprägten akustischen Anomalie bei Temperaturen kBT< IJI  und ihr Verschwinden bei kBT 
> IJI  legt nahe,  dass  eine enge Beziehung zwischen den magnetischen und den akustischen 
Eigenschaften  des  Koordinationspolymers  vorliegt.  Die  experimentell  bestimmten 
Kurvenverläufe konnten unter Berücksichtigung eines magnetokalorischen Effekts durch ein 
theoretisches Modell erklärt werden. 77  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.6.2  Koordinationspolymere von FeIII-Ionen und (2) 
Versuche, Koordinationspolymere von (2) und anderen Metall-Ionen als Cull in einer Säure-
Base-Reaktion darzustellen, waren nicht  erfolgreich.  Aufgrund dieser Probleme wurde die 
Redoxpolymerisation  als  neue,  vielversprechende  Syntheseroute  zu  para-Hydrochinon-
haItigen  Koordinationspolymeren  erschlossen.  Sie  beruht  auf  der  Reaktion  von 
2,5-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-benzochinon (2-ox) mit Metallcarbonyl-Komplexen in organischen 
Lösungsmitteln bei Raumtemperatur. Hilfsbasen werden nicht benötigt, die Aktivierung der 
Carbonylverbindungen erfolgte durch Bestrahlung mit Tageslicht. Der Reaktionsverlauf lässt 
sich  leicht  mittels  Infrarotspektroskopie  verfolgen.  Das  Verschwinden  der  c=o-
Valenzschwingung des Chinonkems zeigt dessen vollständige Reduktion an. 
Als Modellreaktion wurde die Umsetzung von (2-ox) mit Fe(CO)s untersucht (Schema 28). 
Werden Lösungen beider Komponenten in THF dem Sonnenlicht ausgesetzt, fallen tiefblaue, 
amorphe Feststoffe (88) an. 
Fe(CO)s  + 
o  NJ  (Y~  J 
(]~ 
hv  ..  [Falll(2.5-Bis(pyrazol-1-yl)hydrochinoatO}_1.sln 
THF.-CO 
(88) 
(2-ox) 
Schema 28: Syntheseroute zum Koordinationspolymer (88). 
Es wurden Reaktionen mit den unterschiedlichen Edukt-Stöchiometrien (2oox) / Fe(CO)s = 
1 : 1 bzw. 1 : 1.5 durchgeführt. Da Eisen-Ionen tetraedrische und okaedrische Koordinationen 
zeigen, sollte die 1 : 1 Stöchiometrie zum Aufbau kettenförmiger Polymere {zwei Liganden 
(2) koordinieren das Eisen-Ion tetraedrisch}, die 1 : 1.5 Stöchiometrie hingegen zum Aufbau 
dreidimensionaler Netzwerke {drei Liganden (2) koordinieren das Eisen-Ion} führen. 
Entgegen  dieser  Erwartung  ergaben  die  Produkte  beider  Reaktionen  identische 
Elementaranalysen.  Im  Falle  Reaktion  mit  äquimolarer  Stöchiometrie  wurde  in  der 
Mutterlauge  unumgesetztes  Fe(CO)s  IR-spektroskopisch  nachgewiesen.  Das  auf beiden 
Reaktionswegen erhaltene, tiefblaue, unlösliche Koordinationspolymer (88) wurde auf seine 
Festkörpereigenschaften hin untersucht. 78  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Das  Vorliegen von  Banden im  IR-Spektrum von  (88),  die  charakteristisch rur aromatische 
C=C-Valenzschwingungen  sind,  belegt die Anwesenheit  des  Brückenliganden (2)  in  seiner 
reduzierten Form (Es traten keine Banden auf, die C=C- bzw. C=O-Valenzschwingungen von 
(2-ox) zuzuordnen sind). Da keine rur C=O-Valenzschwingungen charakteristischen Banden 
gefunden  wurden,  liegen  im  Polymer  keine  koordinierten  CO-Liganden mehr vor.  Dieser 
Befund  wird durch  thermogravimetrische  Untersuchungen bestätigt,  die  zeigten,  dass beim 
Erhitzen von  (88)  bis  zu einer Temperatur von 300°C kein nennenswerter Massenverlust 
auftritt.  Erst ab  300°C setzt eine signifikante Massenabnahrne ein, die auf eine Thermolyse 
der Probe schließen lässt. 
Die intensive, tiefblaue Farbe von (88) schien zunächst auf einen Fe(II)-Fe(III) metal-to-metal 
charge transfer hinzudeuten (vergleiche Berliner Blau). Mittels ES CA-Spektroskopie wurde 
jedoch  gezeigt,  dass  die  Eisenionen  ausschließlich  in  der  Oxidationsstufe  +III  vorliegen. 
Versuche,  durch  Variation  der  Reaktionsbedingungen  die  Bildungsgeschwindigkeit  des 
Polymers zu senken und die Kristallinität zu erhöhen, blieben erfolglos. 
Die magnetischen Eigenschaften von (88) wurden durch temperaturabhängige Messungen der 
magnetischen  Suszeptibilität  X  an  einem  SQUID-Magnetometer  bestimmt.  Aus  der 
Auftragung  der  Temperaturabhängigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilität 
ist  ersichtlich,  das  X-1(T)  bei  tiefen  Temperaturen  keinen  linearen  Verlauf  mehr  zeigt 
(Abbildung 55). Das magnetische Verhalten von (88)  folgt demnach nicht dem Curie-Gesetz 
rur  ungekoppelte  paramagnetische  Zentren,  sondern  muss  durch  das  Curie-Weiss-Gesetz 
beschrieben werden,  welches schwache magnetische Wechselwirkungen zwischen nächsten 
Nachbarn berücksichtigt. 79  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Abbildung 55: Ternperaturabhängigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilität 
X·I(T) von (88). 
Aus  der  Extrapolation  von  X-I(T)  des  Hochtemperaturbereichs  auf  X-I  =  0  wird  ein 
Schnittpunkt mit der Abszisse bei T =  -89.5  K erhalten (Abbildung 55). Dieser Abszissen-
Schnittpunkt  entspricht  der  Weiss-Konstante  8.  Das  negative  Vorzeichen  der  Weiss-
Konstante 8 = -89.5 K zeigt kurzreichweitige anti ferromagnetische Wechselwirkungen in (88) 
an. 
Aufgrund der dreiwertigen Oxidationsstufe der Eisenzentren, dem Vorliegen des Liganden in 
seiner Hydrochinonform und  der Abwesenheit von  Carbonyl-Liganden  lässt  sich  auf eine 
dreidimensionale Netzwerkstruktur schließen,  in der jedes Felll-Ion  oktaedrisch durch drei 
para-Hydrochinon-Liganden  koordiniert  wird.  Die  nur  sehr  kurzreichweitigen 
antiferromagnetischen  Wechse1wirkungen  deuten  auf  eine  fehlerhafte,  stark  gestörte 
Festkörperstruktur hin. 
Bislang konnten noch keine Proben hinreichender Kristallinität erhalten werden, um diesen 
Strukturvorschlag mit kristallographischen Methoden zu belegen. 80  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.7  Redoxreaktionen zwischen CuII-Ionen und 
para-Hydrochinon-Liganden 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, die mononukleare Koordinationsverbindung (89) 
aus (52) und Cull-Ionen herzustellen (Abbildung 56). 
()  - -B- '  -S-
N-\/  ~  ß  OH 
/  \ 
HO  ~  b  0  N-N 
V 
~  ß 
(89) 
Abbildung 56: Mononukleare Zielverbindung (89). 
Als Quelle der CuII-Ionen wurde der Amidkomplex [Cu{N(SiMe3)2hl gewählt, um eine gute 
Löslichkeit in THF zu gewährleisten und eine Base für die Deprotonierung des Hydrochinon-
Liganden bereitzustellen. Literaturangaben zufolge ist [Cu{N(SiMe3)2hl bei Raumtemperatur 
zwar nicht  stabil,  [86]  es  gibt jedoch Hinweise darauf,  dass  frisch  präparierte Lösungen der 
Verbindung  bei  tiefen  Temperaturen  ausreichend  lange  beständig  sind,  um  eine  in  situ 
Umsetzung mit (52) zu ermöglichen. 
Anstelle des Zielkomplexes (89)  wurden aus den Reaktionsansätzen in Abhängigkeit vom 
eingesetzten CuII-Salz jedoch die Verbindungen [Cu(NH3)Cll (90) bzw. [Cu(NH3hlBr (91) 
sowie 1,4-Naphthochinon und silyliertes 1,4-Dihydroxynaphthalin isoliert (Schema 29).[104] 81  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
CuX2 (X = CI,Br) 
+ 2 LiN(SiMe3h 
X = CI : [Cu(NH3)CIJ  (90) 
Y = Br : [Cu(NH3)i1Br  (91) 
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Schema 29: Synthese von (90) und (91). R =  H, Pyrazolyl; R' =  H, SiMeJ. 
Wird 2,3-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-dihydroxynaphthalin anstelle von (52)  eingesetzt, findet eine 
analoge  Redoxreaktion unter Bildung von  (90)  bzw.  (91)  sowie 2,3-Bis(pyrazol-l-yl)-1,4-
naphthochinon  statt.  Dieses  Ergebnis  ist  zudem  mit  der  Stammverbindung 
1,4-Dihydroxynaphthalin,  nicht  jedoch  mit para-Hydrochinon,  reproduzierbar  und  belegt, 
dass sich selbst geringfügige Modifikationen des Liganden stark auf das Reaktionsgeschehen 
auswirken können. Zwei kürzlich erschienene Arbeiten zeigen jedoch, dass prinzipiell auch 
zwischen para-Hydrochinon und CuII-Ionen Redoxreaktionen auftreten können. So führt  die 
Umsetzung  mit  [Cuz(OAc)4·2HzOj  zur  Bildung  des  CuI-Komplexes  (92),  der  para-
Benzochinon als x-gebundenen Liganden enthält (Abbildu!1g 57).[lOzJ 
(92) 
Abbildung 57: CuI-n-Komplex (92). 
Komplex  (92) bildet im  Festkörper diskrete  Dimere mit kurzen  intramolekularen  CUI_CuI_ 
Abständen von 2.730(3) A  aus.  Durch Variation der Reaktionsbedingungen waren ausgehend 
vom dinuklearen Baustein (92) auch supramolekulare Festkörperstrukturen darstellbar.[IOJJ 82  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
1.7.1  Festkörperstrukturen von (90) und (91) 
(90) und (91) besitzen Festkörperstrukturen, in denen Cul-Ionen zu dreidimensionalen Gittern 
bzw. linearen Ketten mit kurzen Cu-Cu-Abständen angeordnet sind,fI04] 
(90) kristallisiert in der kubischen Raumgruppe 1213 (Abbildung 58). 
Abbildung 58: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (90) (ORTEP, thennische 
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewählte Bindungslängen [A), Atom-Atom Abstände [A] 
und Bindungswinkel [0]: Cu-N = 1.894(3), Cu-CI = 2.105(1), Cu' .. Cu#1 = 2.979(1); 
N-Cu-CI =  180.0. 
Alle  linearen  [Cu(NH3)CI)  Komplexe  sind  in  einer  propellerartigen  Anordnung  von  drei 
weiteren [Cu(NH3)CI]  Molekülen umgeben, wobei deren Chlorid-Liganden in die Richtung 
des  zentralen  NH3-Liganden  weisen.  Für jedes  Cul-Ion  ergibt  sich  somit  eine  trigonal-
bipyramidale  Koordinationssphäre mit jeweils  einem  axialen  NH3- bzw.  Chlorid-Liganden 
und drei äquatorial angeordneten Kupfer-Nachbarn (Cu' .. Cu = 2.979(1) A). 83  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Komplex (91) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abbildung 59)Y23J 
f-J--f--l--X 
Abbildung 59: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (91) (ORTEP, thermische 
Schwingungse1ipsoide 50%). Ausgewählte Bindungslängen [A], Atom-Atom Abstände [A], 
Bindungswinkel [0] und TorsionswinkeWJ: Cu-N = 1.898(3), Cu· .. Cu#1  = 2.931(1), 
N-Cu-N#3 = 180.0; N-Cu··· Cu#l = 92.4(1), N-Cu· .. Cu#4 = 87.6(1). 
In dieser Struktur wird jedes Cul-Ion von zwei NH3-Liganden und zwei weiteren Cul-Ionen in 
planarer  Koordination  umgeben.  Dies  führt  zur  Ausbildung  linearer  (Cu· .. Cu)",  Ketten. 
Benachbarte [Cu(NH3)2t Fragmente weisen eine gestaffelte Konformation relativ zueinander 
auf.  Trotz  elektrostatischer  Abstoßung  werden  zwischen  den  linearen  kationischen 
[Cu(NH3ht  Fragmenten  vergleichsweise  kurze  Cu··· Cu  Abstände  von  2.931 (1)  A 
ausgebildet. 
Die  Cu-N-Bindungslängen von  1.894(3)  A für  (90)  bzw.  1.898(3)  A für  (91)  stehen  im 
Einklang  zu  röntgenabsorptionsspektroskopischen  Untersuchungen  an  [Cu(NH3)2t 
Komplexen in ammoniakalischer Lösung,  bei  denen  Cu-N-Bindungslängen von  1.88(2) A 
beobachtet wurden.[105J 
In der Literatur sind lediglich drei weitere kristallographische Untersuchungen zu Komplexen 
der Zusammensetzung  [M1(NH3)nXm]  (M  =  Cu,  Ag,  Au;  X =  Ligand;  n =  1,  2;  m =  1,  2) 
beschrieben.  Die  Verbindung  [Au(NH3h]Br  zeigt  im  Festkörper  Dimere  zueinander 
orthogonaler [Au(NH3ht-Kationen (Au· .. Au = 3.414 A),[106J während die Kristallgitter von 84  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
[Ag(NH3h](N03iI07J  (Ag' .. Ag = 3.134 A) und [Ag(NH3h](CI04)[I08J (Ag' .. Ag = 3.020 A) 
ähnlich wie (91) aus linearen Ketten von Ag(NH3)rFragmenten bestehen. 
1.7.2  Bindungverhältnisse in (90) und (91) 
Die  kurzen  Cul-Cul-Abstände  in  den  Festkörperstrukturen  von  (90)  und  (91)  lassen  die 
Vermutung zu, dass im Festkörper bindende Wechselwirkungen zwischen den benachbarten 
Cul-Zentren vorliegen könnten. Solche dlO-dlO-Wechselwirkungen sind für Aul-Verbindungen 
wohlbekannt.  Die  Stärke dieser "aurophilen" Wechselwirkungen kann bis zu  11  kcallmol 
betragen.l109J 
In  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  bislang  publizierten  Kristallstrukturen  mit  kurzen 
Cul-Cul-Kontakten  sind  die  Cul-Ionen  entweder  über  organische  Liganden  verbrückt 
(beispielsweise  in  Tris[ 1  ,5-ditolylpentaazadienidkupfer(I)]ll 10J),  oder  Bestandteil 
gegensätzlich  geladener  Komplexfragmente  {beispielsweise  in  [CuL2t[CuCbr (L  =  1,1 '-
Bis(2-pyridyl)octamethylferrocen)}.  II 1  IJ  In diesen Fällen köunten die kurzen Cu-Cu-Abstände 
durch das starre Ligandengerüst erzwungen sein oder ihre Ursache in attraktiven Coulomb-
Wechselwirkungen haben.ll12J 
Erst  kürzlich  wurden  Beispiele  beschrieben,  in  denen  kurze  Cul_Cul-Abstände  bei 
ungeladenen  trinuklearen  Komplexen[II3J  bzw.  sogar  zwischen  anionischen  Cuprat-
Einheitenll14. I1SJ auftreten. 
Die  Verbindung  (91)  ist  vor  diesem  Hintergrund  besonders  bemerkenswert,  da  sie  aus 
polymeren  Aggregaten  besteht  und  diese  sogar  entgegen  einer  repulsiven  Coulomb-
Wechselwirkung ausgebildet werden. 
Aktuellen  theoretischen  Arbeiten  von  Schwerdtjeger  zufolge  können  bindende 
dlO-dlO-Wechse1wirkungen in der Tat auch zwischen Cul-Zentren auftreten. Die Stärke dieser 
"cuprophilen"  Wechsel wirkungen  beträgt  jedoch  maximal  4  kcallmol.[I16J  Alvarez  et  al. 
untersuchten  kürzlich  in  einer  theoretischen  ab  initio  MP2  (triple-1; Basissatz  + 
Polarisationsfunktionen) Studie die dinukleare Modell-Verbindung [Cu(NH3)Clh (93).lIl7J In 
guter  Näherung  kann  (93)  als  Ausschnitt  aus  der  Festkörperstruktur  von  (90)  angesehen 
werden. 
Die ekliptische Struktur (93e) stellt ein Minimum auf  der Potentialhyperf1äche dar (Cu' .. Cu = 
3.174 A, Bindungs-Energie = -22 kcal morl) (Abbildung 60)Y  17J 85  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Abbildung 60: Berechnete Strukturen von (93) in der ekliptischen (93e) und gestaffelten (93s) 
Konformation. 
Werden die beiden [Cu(NH3)Cl]  Moleküle so  gegeneinander verdreht, dass  eine gestaffelte 
Konformation  resultiert  (93s,  Torsionswinke\  Cl-Cu-Cu-CI  =  90°),  lässt  sich  eine 
Stabilisierung des Dimers durch Ligand' .. Ligand Wasserstoffbrückenbindungen ausschliessen 
(Abbildung  60).  Dennoch  verbleibt  eine  attraktive  Wechselwirkung  zwischen  den  beiden 
Fragrnenten,  die  einer maximale Bindungsenergie von  -3.2  kcal  morJ bei  einen  Cu' .. Cu 
Abstand  von  3.004  A  entspricht.  Eine  topologische  Analyse[JJ8]  der  berechneten 
Elektronendichte von  (93)  zeigt einen bindungskritischen Punkt  zwischen den  Cul-Zentren 
mit einer Elektronendichte von 0.017 Elektronen (93e) bzw. 0.028 Elektronen (93s). 
In  der  Festkörperstruktur  von  (90)  nehmen  benachbarte  Moleküle  eine  gestaffelte 
Konformation  zueinander  ein  [Torsionswinkel  Cl-Cu-Cu#I-Cl#1  = 109.4(1)°,  Cu' .. Cu  = 
2.979(1)  A].  Da  diese  experimentellen  Werte  in  guter  Näherung  den  berechneten 
Zahlenwerten fiir das  energetisch bevorzugte Modell-Dimer (93s) entsprechen (CI-Cu-Cu#l-
Cl#1  =  90°,  CU"  . Cu  =  3.004  A),  sollte  sich  das  entwickelte  Bindungsmodell  auf (90) 
übertragen  lassen,  so  dass  auch  hier  attraktive  dJO_d JO  Wechselwirkungen  ebenfalls  nicht 
auszuschließen sind. 
Da  sich  die  Untersuchungen  von  Alvarez  et  aI. [J 17]  auf  dinukleare  Modellsysteme 
beschränkten,  wurden  in  Zusammenarbeit  mit  Prof  Dr.  Björn  Winkler,  Institut  fiir 
Kristallographie der Universität Frankfurt,  Grundzustand-Energieoptimierungen an  (90) und 
(91) mittels Festkörper-DFT-GGA Berechnungen durchgefiihrt.[JJ9] 86  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Die berechneten Geometrien stimmen sehr gut mit den experimentell bestimmten Strukturen 
überein (Tabelle 6). 
(90),  (90),  (91),  (91), 
experimentell  theoretisch  experimentell  theoretisch 
a [Al  8.4135(8)  8.5690  6.602(1)  7.070 
b [Al  12.879(2)  13.010 
c [Al  5.861(1)  5.674 
ß [Cl  114.91(2)  112.05 
V[Nl  595.57(10)  629.20  451.98(2)  483.7 
Cu-Cu [Al  2.979(1)  3.0324  2.932(1)  2.837 
Cu-N [Al  1.894(3)  1.8924  1.898(3)  1.905 
N-H [Al  0.89(4)  1.0328  0.8 -1.0  1.041 
Cu-CI [Al  2.105(1)  2.1014 
Tabelle 6: Vergleich der experimentell bestimmten und berechneten Strukturparameter von 
(90) und (91). 
Eine semi-quantitative Methode zum Studium von Cu-Cu-WechseIwirkungen ist die Analyse 
der  Bindungspopulationen  (bond  population  analyses),  in  weIcher  die  dreidimensionalen 
Elektronendichten auf einen minimalen Basissatz projeziert werden. Für (91) wird mit dieser 
Methode eine signifikante Anhäufung negativer Ladung von 0.37 Elektronen zwischen den 
Cu'-Ionen gefunden (siehe auch Abbildung der Differenzladungsdichte in [1191 ).  Im Vergleich 
dazu beträgt beispielsweise der Wert für eine N-H Bindung 0.75 Elektronen. 
Für (90) erhält man hingegen lediglich eine Bindungspopulation von 0.01 Elektronen. Wird in 
diesen Rechnungen ein Druck von 5 GPa simuliert, verringert sich der Cu-Cu Abstand auf 
2.825 A.  Dennoch steigt die Bindungspopulation nur unwesentlich auf einen Wert von 0.06 
Elektronen  an.  Dieser  Befund  zeigt,  dass  die  Ladungsdichte-Anhäufung  zwischen 
benachbarten  Cu'-Zentren  in  (91)  nicht  ausschließlich  durch  den  kurzen  Cu-Cu-Abstand 
bedingt ist, sondern auch von weiteren Faktoren abhängt. 87  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Nachdem im Rahmen dieser Arbeit die Herstellung verschiedener Silylamid-Komplexe von 
Übergangsmetallen  erfolgte,  wurde  das  Koordinationsverhalten  von  Silylphosphiden 
gegenüber Aul-Ionen untersucht. 
Silylierte Tetraphosphen-Derivate M2(R3SihP4  (94) sind durch den nucleophilen Abbau von 
P4 mit AlkalimetaJl-Silaniden R3SiM zugänglich (Schema 30)Y20j 
R 
j~\ 
p--p 
••••• M  •••• 
R3Si-P.\':····M····:P-SiR3 
_I 
+2R3SiM  p--p 
(94) 
Schema 30: Nucleophiler Abbau von P4 mit R3SiM. R3Si = 'BU3Si; M = Li, Na, K. R3Si = 
'Bu2PhSi; M = Na. 
Bisher gelang es nicht, Alkalimetall-Tetraphospendiide vom Typ (94) zu kristallisieren und 
mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse zu charakterisieren. 
Alkalimetall-Tetraphospendiide sind nur in polaren Lösungsmitteln wie THF beständig und 
bilden  in  unpolaren  Lösungsmitteln  Oktaphosphide  (95),  welche  sich  als 
Dimerisierungsprodukte  von  M2(R3Si)2P4  auffassen  lassenY20j  Diese  können  mit 
Alkalimetall-Silaniden in Pentaphospide M2(R3Si)3PS (96) überführt werden (Schema 31). 
M  R3Si~,"""'~" 
....  ".  :  P,--.-P, 
R3Si-R\'::··'M.··::P-SiR3  - i  """+",I"r;>SiR3  --I  - M"  ";"'R-'SiR3  P--P  '.  :  '\  :  p,:--p. : 
R3SiI"········:M 
(94)  (95) 
+4R3SiM  .. 
- R3SiSiR3 
- 3R3SiPM2 
(96) 
Schema 31: Umlagerung von (94) zu (95) und anschließende Bildung von M2(R3Si)3PS (96). 
R3Si = 'Bu3Si; M =  Li, Na, K. R3Si = 'Bu2PhSi; M = Na. 88  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Im  Rahmen dieser Arbeit wurde versucht,  das  AuI-Derivat von Na2(Bu3SihP4 darzustellen 
und vom Produkt eine Röntgenstrukturanalyse durchzuführen. 
Entgegen  der  Erwartung  reagieren  Na2(Bu3Si)2P4  und  AuI  aber  nicht  im  Sinne  einer 
Metathesereaktion  unter  Bildung  des  AuI-Tetraphospendiids,  sondern  es  kommt  zu  einer 
Redoxreaktion  unter  Bildung  des  neuen  supersilylierten  Cyc1otetraphosphans  (Bu3Si)2P4h 
(97):[121J 
Na2(Bu3Si)2P4 + 4 AuI -> ('Bu3SihP4h + 2NaI + 4 Au 
(97) 
Verbindung  (97)  wurde  durch  Einkristall-Röntgenstrukturanalyse  und  31peH}NMR-
Spektroskopie charakterisiert. 
(97) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abbildung 61)Y21 J 
Abbildung 61: Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von (97) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewählte Bindungslängen [A] und Torsionswinkel [0]: 
I-P(2) = 2.513(1), P(I)-P(2) = 2.214(3), P(I)-Si = 2.3 I 7(2), 
P(2)#I-P(I)-P(2)-P(I)#1 = -29.1(1). 
Im Tetraphosphan-Ring treten TorsionswinkeI von +29.1  und -29.1° auf.  Der P-P-Abstand 
von  2.214(3)  A  befindet  sich  im  Einklang  mit  P-P-Bindungslängen  in  bekannten 
Tetraphosphanen.  Die  'Bu3Si- und  I-Substituenten  befinden  in  pseudo-äquatoriaIen 
Positionen. 89  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
Das  31p{IH}NMR_Spektrum  von  (97)  in  d(8)-THF  weist  zwei  Signale  mit  dem 
Aufspaltungsmuster von AX2-Spinsystemen auf: 
1.  a  149.0 ppm (t,  IJP2Pl = 226.7 Hz, P2) 
2.  a  -34.9 ppm (t, IJplP2 = 226.7 Hz, PI) 
In der Reaktionslösung konnte zudem 'Bu3SiI und das Pentaphosphan ('Bu3Si)zP 51 (98) mittels 
29Si_ und 31p-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werdenY211 
Das 31p{IH}NMR-Spektrum von ('Bu3Si)zPsI zeigt 5 Signale. Die Signale liegen im Bereich 
der chemischen Verschiebungen des bekannten Pentaphosphans ('Bu3Si)3Ps  (99) (Abbildung 
62).[1221 
(98)  (99) 
Abbildung 62: Pentaphosphane (98) und (99). 
In  Tabelle  7  werden  die  chemischen  Verschiebungen  der  Pentaphosphane  (98)  und  (99) 
zusammengefasst: 
(98)  (99) 
o  (PI)  -132.6  -135.9 
o  (P2)  -183.0  -21 J.l 
o  (P3)  -118.7  -121.8 
o  (P4)  -21.8  -130.6 
o  (P5)  -7J.l  -77.9 
Tabelle 7: Chemischen Verschiebungen (in [ppm]) der Pentaphosphane (98) und (99) 90  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
P(4)  in  (98)  erfährt  durch  die  Einführung  eines  elektronenziehenden  I-Restes  eine  starke 
Tieffeldverschiebung um etwa 109 ppm im Vergleich zu P(  4) in (99). 
Die Bildung von (98) ist auf die Oxidation von Na2('Bu3SihPs zuriickzufiihren, weIches als 
Abbauprodukt von Na2('Bu3Si)2P4 in der Reaktionslösung vorlag (Schema 32) . 
.. 
(98) 
Schema 32: Oxidation von M2('Bu3SihPs. 91  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehörigen Literatur 
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Synthese und vollständigen Charakterisierung 
eindimensionaler Spinsysteme.  Zu  diesem Zweck sollten starre Koordinationspolymere aus 
paramagnetischen  Cull-Ionen  (S  =  Yz)  und  verbrückenden  para-Hydrochinon-Liganden 
aufgebaut  werden.  Als  Spinträger  wurden  CulI-Ionen  deshalb  gewählt,  weil  sie  stabile 
quadratisch-planare  Komplexe  auszubilden  vermögen,  wodurch  die  Entstehung 
niedrigdimensionaler  Strukturen  begünstigt  wird.  Die  Attraktivität  Hydrochinon-basierter 
Brückenliganden  beruht  auf  deren  Redoxaktivität  und  auf  der  Tatsache,  dass 
Hydrochinonderivate meist auch  in der radikalischen  Semichinonform stabil  sind.  Hieraus 
ergibt sich die Möglichkeit, in entsprechende Koordinationspolymere durch elektrochemische 
Dotierung gezielt zusätzliche ungepaarte Spins zu  injizieren. Zu Yergleichszwecken sollten 
neben polymeren Aggregaten auch mono- bzw. dinukleare Fragmente der Form Hydrochinon-
CuIl-Hydrochinon  bzw.  CulI-Hydrochinon-CulI  sowie  deren  Analoga  mit  anderen 
Übergangsmetallen dargestellt werden. 
Für die  Synthese dinuklearer und polynuklearer Koordinationsverbindungen haben sich im 
Rahmen dieser Arbeit die (Pyrazol-I-yl)-I,4-hydrochinon-Derivate (2)  und  (2-Br) bewährt 
(Abbildung 63).  Entsprechende einkernige Komplexe waren hingegen nicht zugänglich,  da 
sich  selbst  bei  strikter  Einhaltung  der  erforderlichen  Stöchiometrie  stets  oligonukleare 
Präzipitate  bildeten.  Zur  Darstellung  der  gewünschten  Modellverbindungen  des  Typs 
Hydrochinon-CulI-Hydrochinon  wurde  daher  auf das  modifizierte  Ligandensystems  (54) 
(Abbildung 63) zurückgegriffen. 
* :  ~:)-R 
1.09 
R-(J  OH 
(2), (2.8,)  (54) 
Abbildung 63: Liganden (2) (R = H), (2-Br) (R = Br), (54). 
Ausgehend von (54) waren die mononuklearen CulI_,  Nill_,  Coll_,  MnIll_,  und yIV-Komplexe 
(55)-(59) problemlos zugänglich (Abbildung 64).  Die anschließende Desilylierung der Cull_ 
und NilI-Komplexe (55) und (56) (Abbildung 64) mit [NBll4]F· 3H2Ü fiihrte in quantitativen 
Ausbeuten  zu  (60)  und  (61).  Yon  (55)-(59)  und  (61)  konnten zur Röntgenstrukturanalyse 
geeignete Einkristalle gewonnen werden.  Da das  'Butyl-substituierte Derivat (60) hingegen 99  Zusammenfassung 
stets  nur  als  mikrokristallines  Pulver  anfiel,  wurde  über  eine  Templatsynthese  aus  1,4-
Dihydroxybenzaldehyd,  Ethylendiamin  und  Cu(OAc)2  auch  die  Stammverbindung  (62) 
präpariert (Abbildung 64) und mittels Röntgenbeugung strukturell charakterisiert. Auf diese 
Weise ließ sich unter anderem verifizieren, dass (55) und (56) ebenso wie (61) und (62) im 
Festkörper tatsächlich als diskrete Moleküle mit (verzerrt) quadratisch-planar koordiniertem 
Zentralatom vorliegen. 
-~S:r~~ 
teu  teu 
(55)-(59) 
"-0jJ-" 
'Bu  'Bu 
(60), (61)  (62) 
Abbildung 64: Mononukleare Komplexe (55) (M = Cu), (56) (M = Ni), (57) (M = Co), 
(58) (M = {Mn-OAc}), (59) (M = {V=O}), (60) (M = Cu), (61) (M = Ni), (62). 
Im  Cyclovoltammogramm  zeigen  (55)  und  (56)  jeweils  zwei  reversible  Einelektronen-
Oxidationswellen,  die  wahrscheinlich  ligandzentrierten  Prozessen  entsprechen  und  dem 
HydrochinonlSemichinon-Übergang  zuzuordnen  sind.  Aus  diesen  elektrochemischen 
Befunden lässt sich ableiten, dass sowohl über Cull-Ionen (d9)  als auch über Nill-Ionen (d8) 
hinweg eine ausgeprägte elektronische Kommunikation der Hydrochinon-Einheiten möglich 
ist. Aus Messungen der magnetischen Suszeptibiltät von (55), (60) und (62) geht hervor, dass 
deren magnetisches Verhalten dem Curie-Gesetz folgt und charakteristisch für isolierte S= 1/2 
Systeme ist, in denen keinerlei magnetische Wechselwirkungen auftreten. 
Die  dinuklearen  Cull-Komplexe  (81)  bzw.  (82)  wurde  ausgehend  von 
[Cu(PMDTA)(M~CO)CI]PF6  und (2) bzw. (2-Br) erhalten (Abbildung 65). 100  Zusammenfassung 
(81), (82) 
Abbildung 65: Dinukleare Komplexe (81) (R = H), (82) (R = Br). 
In  (81)  sind  zwei  quasi-reversible  Eineiektronen-Reduktionsprozesse  zu  beobachten 
(CulI/CuI-Übergang).  Beim  Versuch,  den  zentralen  Hydrochinon-Liganden  zu  oxidieren, 
zersetzt sich das Molekül. Dies ist nicht verwunderlich, da bereits die Ausgangsverbindung in 
Lösung nur begrenzt beständig ist und zur Dissoziation neigt.  Die beiden CulI-Zentren von 
(81) und (82) sind antiferromagnetisch gekoppelt mit Kopplungskonstanten J = 30 K (81) und 
J= 35 K (82). 
Die polymere Zielverbindung schließlich wurde aus (2) und [Cu(NH3)6f+ in Form der beiden 
Pseudopolymorphe  (86)  (zugänglich  in  guter  Ausbeute;  Strukturbestimmung  mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie)  und  (87)  (bislang  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute  erhalten; 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse) gewonnen (Abbildung 66).  In Ultraschall-Messungen an 
gepressten Proben zeigt (86) bei tiefen Temperaturen und nahe der Sättigungsmagnetisierung 
ausgeprägte Anomalien der longitudinalen Elastizitätskonstante CL. 
(I; 
N-N 
() ~y2 
N-N  °  °  HV-'c/  ~  #  :  :2  _  I  u,  OH 
P  ~  b  9  N-N 
cu,  H20V 
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(86)  (87) 
Abbildung 66: Pseudopolymorphe Koordinationspolymere (86) und (87). 101  Zusammenfassung 
Das Polymer (86) kommt dem Grenzfall einer idealen homogenen antiferromagnetischen S = 
Y,  Heisenberg Spinkette näher als die meisten anderen bislang bekannten Systeme, da es sich 
auch  bei  tiefsten  Temperaturen  strikt  eindimensional  verhält.  Darüber  hinaus  liegt  die 
Kopplungskonstante J  von 21.5  K  in  einer  für weitergehende  Untersuchungen  besonders 
günstigen Größenordnung.  Auch  sollte  es  möglich  sein,  über gezielte Veränderungen  der 
Elektronenstruktur des Stammliganden (2) die physikalischen Eigenschaften seiner Polymere 
gezielt  zu  beeinflussen.  Die  Tatsache,  dass  relativ  geringfügige  Veränderungen  der 
Hydrochinon-Liganden große Auswirkungen  auf deren  elektrochemisches Verhalten haben 
können,  zeigte  sich bei  der  Umsetzung  von 2,3-Bis(Pyrazol-l-yl)-1,4-dihYdroxynaphthalin 
mit  CuX2  (X  =  Cl,  Br)  und  Amidbasen.  Anstelle  eines  zu  (86)  analogen 
Koordinationspolymers  bildeten  sich  in  einer  Redoxreaktion  [Cu(NH3)Cl]  (90)  bzw. 
[Cu(NH3n]Br (91) und 2,3-Bis(pyrazol-I-yl)-1 ,4-naphthochinon. 
Die  Komplexe (90)  und (91)  besitzen ungewöhnliche Festkörperstrukturen,  in  denen  Cul-
Ionen  zu  dreidimensionalen  Gittern  bzw.  linearen  Ketten  mit  kurzen  Cu-Cu-Abständen 
angeordnet sind (Abbildung 67). 
:~~  _:~  /  e", 
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Abbildung 67: Festkörperstrukturen von (90) und (91) (ORTEP, thermische 
Schwingungselipsoide 50%). 
Festkörper-DFT-Rechnungen zeigen im Falle von (90) keinerlei Ladungsanhäufung zwischen 
benachbarten  Cul-Ionen  (Bindungspopulation  zwischen  Cul-Ionen:  0.01  Elektronen).  Im 
Gegensatz dazu erhält man für (91) eine signifikante Akkumulation negativer Ladung entlang 
der [Cu' .. Cul.,-Ketten  (Bindungspopulation zwischen Cul-Ionen: 0.37 Elektronen). 3  Vollständige Publikationsliste 103  Vollständige Publikationsliste 
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In the l'ioJid  snuc. ICII(NH~)CI} fQmlS  <I  lhrre-din1('nsionClI 
nClwork with each CUi ion being surrounded hy IIm'C other 
CUi i."CntTes in a trigonal-planar fa!'hion leu···ct! = 1.9790) 
A:  cubic  "]lace grourl2j.n whl'reas in  ICu(NH,llJRr  the.-
cottions cst:.,hlish  infinitelinl'ar (Cu···CU}  ...  ..:hain!t. spanning 
thC'crystallattke [CU",ClI = 2.9.~1(1) A: monOl.·link !'pacl' 
group ('2/("1. 
Two-coordinare linear complexes  [Auld of £Old!Il  {eud  to 
aeeref3.le in the solid slate in such a !Danner that tho Au-Au 
contacts  approximate  to  chose  distances  fcur.d  in  tho  buD.: 
metal.!.2  The  term  "aurophiliciry"  has b-een  coined for  this 
phenomenon, which is [0 be attribured to relathistic effects aDd 
hybridi.sation of 54 ill!d 6s o:birals on the ,eold centres) The 
queslion  v."hether  similar  bonding int:eracdons  etist  for  met 
lighter elements I~.e, copper) is still heavily;mder debate. The 
prob1em  is  aeernyaled  by  the  fact  thar  mo:;t  of  the  feu' 
stnterurally characterized copper comp!exes~7 feamri1l.e short 
CULCuI contacts either possess brideinz ligands (<'.t.  tris[1.5-
ditolylpentaazadiecidocopperll}J~) or  ere  IlUde  up  betweoc 
monomeric unirs ofdifferentchar.e:e le.t, ICuL:]+[Cl1L':J-9.1~,. 
In  many of chese cases. ae,greearion may mlls be merely ligand· 
enforceda  or due to ion pa.irUlg.  and it  is  diffic-ulr  to decide 
whtlher  weak  d!0-<110  closed  shell  interacriOll$  do  play  a 
significant addirio&al  role, Howeyer.  two  examples of com-
pound!. ha  ..  'o  been published :recently pro\'idine eyidence for 
attr.lcti\'e  CuI-Cut  interactions  between uncharted.  trinuclear 
complexes1:!  and  eyeo  betv.·eeo  t.eeati\'ely  cbarf'C'd  cuprare 
molecules1:;!  in  the absence  of any bJidgine:  lieation.  Similar 
conctu!;ionr. cao  be dra\1;n  L'"Om  theoretical sUldies  all model 
dimer:;ofthetype [H~CCu."'(bfX = <"t, }.[iJ. CO.CNLiIH and 
(H3-~CuC1b!S We  present  i!l  this  paper rbe  X·ray  crystal 
srructure  c!eterminatio~  of  the  te;t;:tbook  compounds 
[CUINH~  )CI]  1  and  [CUl:t-.."H, I~Br .2  as  a  conmbUl'ioc to  tbe 
cwrent di:;cus~io.c. t Scbeme 11. 
Sin.e:1e cry!':tal$ of 1 <md.2 have  ~C'n £fown from the reactten 
roi;'tm."es of me appropriate copper(n) halide \':.'ith (\l'0 equin. of 
lithi3IIl hi!.1 trimethy1siJyliamide ruld  I.-t-naphthobydroq~oce 
(Scheme ]).t As byproollCt!.. 1...I..c..1phthoquinone ;md l...I.-bis-
1  trime:thylsiloxy lWlphthale:ne  ;."ouId  be  ~olared and identified 
using IR. and NMR spectroscopy. It  may thus be coac1uded thaI 
I,-!·napbthobyclroquinooe not only acts as a proton source, but 
i:;  also m\'ol\-ed  U:.  the  reduction  of the CUtll)  centres.  The 
reaction 01 coppero:!I) chloride with litllium bis(trimethyl:::ilyll-
:~X~~(~~a~;' -~  ~:  ~:  }~~~~~~~:,\ 
OH  9  ~M"  ~  (l(l'  +2  I 
~,.p  ~--'-.,(  ~1 .4 
OH  0  OR 
R =H. S,Mal 
amide in the absence of 1  •  .+-naphrhohydroquinone is 1:nO\\ll to 
eive the copperW amide  [Cu..N:I.SiMeJ)~.!S It is rbus uncertain 
\\-·hether l,4.·naphrhobydroquinone is the only reducine aeent in 
oar case. Ho\\-e  .... er. we found no e\idence for the fonntuioc of 
bydrnzine derh·ari.  ....  ·e~ or other products likely to be .e:eaerated. 
,  .. io amine radical species, 
The crystals of [Cu{NH,)CI]  1 are dliral (cubic space group 
n 13)  with the  three hoa\'y atoms.  lying on a crysralloernpbiC' 
th1:ee·fold am (Fie.  1).:1:  The  copper-nitrogen  and copper-
<:h1oriI:e bond lenecbs possess \'alues of l,S9J()) A. and 2.105( 1) 
A. re:;pecth-ely. Each copper <ttom is s11n'01ltlded by three other 
[Cu«NHJJC11  moieties  ~·hich leads to  a trigonal-bip),,:,amidal 
cootdination :;.pbere  ,Fif., II. Given the hifb symmelry of the 
crystal lattice. aU three Cu···Cu distances ate necessarily equal 
[CU···Cu contacts  ~t\"een COxt  tJei,ehbours  =  2.979. n A: 
copper metal: 2.56 A4j. All in all. an infinire tbree-dimensiC1lal 
lletwodt of CUI  iom fearurin.e:  comparari-..'Cly  short Cu",Cll 
contacts  is  established  in  the  solid  state.  In each tritona1-
1:>ipyramidal  fraement  three  rCuINHJ.IC'l]  molecules  are 
erouped around the central unit in a propeller-like amtngeIllet1t 
with thei.r chloride ligands placed on the same :;ide of the Ct4 
place as the central ammine zroup [Q-Cu  ..  ·Cu#l =  87.511)°; 
Cl-Cu  .. ·Cu#I-C1#1  =  109.411)°J,  The  Ihree  equatorial 
[Cu!NHJ)C1] unitS are ticl:ed "io N-H···C1h"droven bond:; [N-
H  = O.S9{-1.1 •  .\, H···Cl =  1.66(..1.1 A: N-H·:·Cl  ....  ;::  leS7-Ji'l. 
(Cul)O"H,):]Br.2 aystallizes in the  moo.oclinic  Sp8C~ £rOUp 
C2.lc  .Fie:.  21.~ The Cu-N bend lengths of 1.898(31 A in the 
linear cation [CulNHJI:]+ ale iden::ical  to those  found in  the 
con:espocding monoammine complex 1 [Cu-N = 1.39..1.131 AJ. 
Fig. 1 Cry:.-:a1  ~tructurC of  compotmd 1; tbcI:pl  eUip  ..  ..ci4: :::hov,-n at the SQ"; 
probability  te,"C1.  Selected bo:xl  Ie::le:tl::;  [A).  aU)l:l-tiOm  ~1MlC-C: [.;J. 
anele: rl W  hr..ion qte  (0):  Cn-N =  1.89-1tJJ. Cu-Cl =  !.10St·lJ. 
Cu,··("~l = 2.97911,. X-C'u-Cl = ISOO.N-Cu·  ..  Cul:1  = 9!.511), Cl-
("u···Cult1  = 37 5(11. CtPI···Cu·  ..  CU::2 = 119.!lll.N--Q,.  ..  ·eu;1-m:l 
=  109.-11.1"'.  a-C'u  ..  ·cu;I-<14JI  = lC9.JiIJ, ~  .. ·cu:rl-a;l = 
-,06111,  CuJ:::! .. ·Cu· ..  C~l·  ..  eun  =  109.·Ut  CuF3···('u. 
· ..  CU'tl··,Cu#J  = -61.&:11.  C~!·  ..  C:J .. ·C-"';:l· ..  Cu~ = -79.-\1.1/; 
H}'dto!:eJl. to:w:;: N-H =  0.89· 41. H··,C1 = 2.65(':"  N-H···Cl ::  157iJJ. 
Symmetry :r:m:!onna~  u:ed to eer.er:lIc equ:.\'31et::lt o.tom::: .T. -.V. -:-
!/1; -.t, -y - 1''::  • .:: -.Y - l:~, .v, -:, 
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In concra:;t to 1. which establi5be!: a Cu-Cl bond, ~  bromide 
co:m.tericn  of 2  does  not  coordinate  to  the  copper  centre 
[shortest  disca1:Ce  Cu···Br  =  3 .  .++611)  .~).  Similar  to  1. 
comparath'cly  ~hort cu···eu  contacts  are  al~o oh::cn'ed  be-
m·~D. the cationic  [CUtNH,hJ+ fnlemem::  of 1;  [Cu···eu = 
2.931<li  Al,  even  though  thit  arraneeme.ct  suffer.;  from 
eIcctto:Hatic repulsion (nore: for <he lieand-U!!Suppotted anionic 
=:  ~:;~~~:r  ~;~  v~~ru:~.~is2.l;~~::: 
the one obsefl.'ed in  2 indicate:; a rather shallow potential ~rey 
surface related to tbe Cu·· ·eu screrchi1:.e mode I. Each Cal ion of 
! is surrounded by (Wo nitrogen atoms and cwo other CUl cenrres 
i.n a planar fashion. T1m coordination sphere re:;~t:; in itiinite 
linear (Cu···CU)", chains spaani::te the crystal lattice. AdjacC1!1 
[CU(NH,)~]+ moieries adopt a naeeered raeher than an eclip~ 
comormation  ret..-ltlve  to  each  other  (tor.;ion  angle  N-
Cu···CU#l-N#l = 6S.1<A 1c]. Each bromide iOIl is. connected to 
st.'t different ammonia molecUles ",ja h~'drogen bonds. U1li1e the 
crptal ~troCtu.rco Qf [Ag(NHJdBr u yet unknO\\ll,  the CQItt-
spondins  told  complex  bas  been  in  .... estieated.  by  X-l'a~' 
cliffractionY' Here. lhe asymmetric unit cocrain:; m'o c:ystaIlo-
ttaPhicaUy  iw1ependeu[  C:-~mmetric  [AU(~"Hl)!JBr mole-
eules t01'ttli1lg a dimet' cons~tine of murually prthogonallinear 
[AutNH1)::]+ cations (Au ..  ·Au =  J.41  .. h'}) A].  DFr calcula-
tions  will  soon  'be  published.  to  provide  information  on  Tbe 
nature  of the  Cu·  ..  Cu 1ntet3.ctiou:;  in  1  and.  .2  in  the  ~olid 
state. 
)"l.W. is trateful to the 'Deucschc FOf<'...cbun,eseememschafr" 
lDFG) for fmancial support G.I\·1.  u:i:.hes to cbank lhe 'Fonds 
de!" Cbemischen. In.dustrie·· iFCI, and the  ''Bundesmiuisterium 
iO.r Bildune und ForschllCe"  lB~1BF, for a Ph. D.  eram. 
Fie.l Cty:.:at muctureof~2;  Cletqalellip:oid:: ~'n:u  ±e 50% 
P"'bability  1c\"d.  Selected  bo;:W  le:J.¢:; [AJ. :ltol:H.to:.n Oi:lOWCe:  [A}, 
anek!: ["] an:1Cor"...ion:l1lDe: [OJ: Cu-N = 1.89S,31. c-.l··.('u.;;<l  = 2.931·.11. 
Br··'Br~2::: 4.49illt;N-Cu-.~Z;3 = 1800:~u···CU'?1 = 91Ai1J.N-
CU-..  CU:t4  = 87.6tl'.Cu>tl·  ..  Cu·  ..  Cu:4 =  180.0.  N-Cu···Ct;.~!-N;'l = 
65.2r4). Hy:!.roeen  bood~: N-HlT' = ().7S1.6,. !'-Ht21 = 1.0101, X-H: JI 
=  O.9~(81. HlJI  .. ·3r = .2 8716 •.  Hl2'1 .. ·Bro = ~.;s.:.;7:. HlJ!  .. ·B@6  = 
~j9tS); N-Hlti·  ..  3, = 15~":'  •. ~-H<.2:I  ...  Bro = 162(5).N'-Hl.3,  ..  ·Br=:6 
= 17516i.  SY'Clce~' ~oro:atiDU:  u::d.IO genc:t":lle  eqw\"3lau 3.::0lI:: 
i?'1: l-x.,v.-lf,Z- ::;;1'.:.:  1-:r.-.>;.-~JF3: 1-.t.I-.\·,-::;~' 1-
x,.v.lI:-:;;~: 3t!.- .'t.  1/.2 - :~.l-::;~: 1'1-.t. 1/2- .'1,-: 
Anhang 
Xotes Rnd refe-reuces 
tS:-.-rrtJl(!iS of [C;'/J.\1f;;('l] 1:  A  :olul!otl of 4'I.Sa:e,J: ,0.33 e.  ::.00 
crao[) i:llHFl2 !cl."'\\-a: ad(.c;c::.  d.-opwi:e  wi:l:.:~  :It-78 OCto a 
clurryofC&C'l:,'O 13 e.. 1 00=0:;  w.TI-:F(lOcLJ. u'kereupo:adet-pbh:e 
:.:>l~01:. forn:ed  ,\.":t:r tb:::  :o!ucioo bad bcQl :ti.'led 31  -78 ~c :'or  I  h. 
1.*n.l.pbhohydloqui&cu: 10 31 e.  ~ 00 =l)  io T.-1F i 15 n:l.. "\\~ add..--d 
:Iowly. The  re:.ul.::!lf'.":!ci::I:~ \1:01:  J.1.\o'~:ed 10 u:.trm ro ambicm lanpe:arure 
AIld  ::ored for 1  d  10  zi\'e coJO'J(\C""'::  tlocJ::.  .:;f 1.  Yield:  0.0.: E (35"iJ). 
Syr.:h($:! rif {C:i(.""H;I:]Br 2:  .2  "';\'11:  ~'Olbe~d  :u:Jilar to 1 from  CuB,~ 
,0.2.2 e.l.OOn:o:cli. LiNS:Akl ): (OJ3 e. 2.00 mmol'i and U-n:lphtbohy' 
~"'"Oqu.::"o:ll:  ,0.32  e.  ;:.00  nwol' ill rrlF.  The  pcoducl  cr;-::1allized  a: 
eoiourle:: Ilee~e:. 'The: I'c:aetion Wol: fepe3ted let: ~  with yield: ~!ine 
bet'Of"eal ::5-!5C'"  *  CT)-'sro, aate! c/[ClIrN1!;!C:) 1· ~,C1Cu..~  • .'.f = 116.0;: !l:COl-'. ct:-bic. 
c =  il =  C'  = 8J.135:8).-\. l' =  5~5 57r!OI A;. T = l..t&':'I1';:,=paec- eroup 
l.!ll. Z = II.  y.Mo-~1 = 7.$95 :u:;m-:. ISSZ9  re.'lc:crior.:  QIC~ed. :505 
\:tIi~tR  ... =  O.07::"wl'~h~=u:tdmalJcalculatioo!:. Thc:tcalwRJPI 
o;I.'CO.~2 ,all data). mic..I:nax. te'"..I:1w.1ek<:ttoodo:l:ity -0.3&'0.+6 eA-=. 
Thc H alOl.:1 eo;itio:l Wi\: l.:!ken fr;)m a di:f=nce Four.er ~  ...  'I1!!tc:;i:. II w.e. 
rei:ncd o;\"l.rh ~  :ndi\'USu.'l1 i:ottopie di::pJxemeot p:ltM:lelcf. The dm:ction 
of Ibe eltinl  a:ti:~-:c: detcn:lined. by the \-a!uc oftheF!xkxparamcta" x = 
-0.031':'1. CCDC re:err;Qec uum!ler  ~OO5S0. [CU/NH.J:JBr.2  H"EtCu.~:. 
~S;l{t;r~;  ~~~~~i1~O~~~i.:~,~-I~~~  1~'lbOC:211i~~lu:; 
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5.1.2  "Cuprophilicity? The solid-state structures of 
[Cu(NH3)Cl] and [Cu(NH3)z]Br" 
M. Wagner, G. Margraf (vortragender Autor), H.-W. Lerner 
Abstracts of  Papers, 225th ACS National Meeting, New Orleans, LA, United 
States, March 23-27, 2003, INOR-890. 
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Cuprophilicity? The solid-state structures of [Cu(NH3)CI] and [Cu(NH3)2]8r 
INOR890 
Matthi3S 'w .... agner. Gunter Margml and Hans·'·Nolf:al:'l Le:1H;:f.  ::ep;;u:rnen: 0: Incr~aniC Chemistry. J.  'y  ..  Goethe-Ur.iversi:y. 
Marie-Curie-S:rasse 11, Fra:)kfur: (Main), German}' 
T~-e coordlna~ion COO1:Y.lundS  (Cu(N:-I~)CtJ and  fCu(NI-~;21Br have I)een synthesiz.ed via t"ie reac:icn of '.he appror;riate co:;.per{li) halide 
with Ilthium bis(tnmelhylsUyJ)aMide and  L4-na:JhthOh:ldroquincne  In the selid 5:a:e. [Cu.;NH3)CI] 1emlS.3 :hree diMensional netwoc-; ·••  .. :Ih 
each C:J{I) jon heing $urro;J:'\ded by three other CuO) centres in a :rigcnal-planar fashion [d( ::1;-Cu)::2 979{ 1) A;  cubic space group t213: 
In the case of (Cu(NH3)z]8r, t!'1e cationic moieties estalllish infinite linear ·C~·Cu-Cu· chains s~3nninc the crysta.lla:tice 
Id(Cu·Cu)=2.931{1) A; mo:".oclinic space group C2':c; see fi~ure belo·  .... }.  ?ossil)le reaction mechanisr.ls lea.jjng :0 the term3!ion of 
ICu(NH3;Clj and  [Cu(N~3)23Br will be jiscussed. The question, whether a bonding interaction exists !)er  ...  ·een the ciosed·sheil Cu';!) cen:res 
will be addressed on the t'asis of solid state OFT calc:11aticns. 
ITIillJ ·· :  .' :  ;  :  ;  .; 
.' ... '  .. 
.  7.  ~  ;.  .;  ;  ;.  .:  ~  -=  ......... 
.  .  .  .  . ' 
"'~:i:;~l 
G03rdlnallon c..~iii!:nJs:r·~ 
B:15 AM·12:15 PM, ThurSday. March 27,  2CC3  Convent!or. Cer:ter·· Roor.'l 264. Oral 
Di'o'iS'V of :ncrgamc Chemist'v 
T~e  22f.t~ ;".:::8  J\:;):I~nal M.;,.et!:'".c  New  Orl€.:;~s  LA  M:Jrch  2::.':21  :?OC3 114 
5.1.3 
Anhang 
"Synthese und Struktur des Ammoniumsesquicarbonat 
o. Margraf, M. Bolte,  H.-W. Lerner, M. Wagner 
Z. Naturforsch. 2003, 58B, 511-513. 
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SYllthese und Stmktur des AIllllloniulllsesqllicarbonat MonohydratE's 
C\1I4)*[H2(C03)3] • H20 
Syuthe-sis and Stmcmre of  tile AmmoniulllSe&quicarbonate  Monohydrat~  (:\1{ .D.l[Hl(C03h1· H20 
GUnter Margraf'. Haos-\Volfram LemerOl ,  r...:Echael Boireb.," und ~'Iatthias \VagnerJ. 
.. !r.s.irut fur .-\norganache Chemie. Joha!!1l Wolfg:3:J.g Goetl:e-'U!li·  ... ersital F:acl:furt am  ~-1ai:l. 
)..iarie-Curie-StraBe 11. D· 60  .. 1-39 :ra:lkfurl am MaUl. Ge:manv 
b Inshtut fUr Organische C11emie. lohar.n Wolfgang Goerhe-C"ni':'ers:tat Frankf'u."t am Mai:l. 
).,larie-Curie-Strafie 11. D-60439 F:at.kfurt am r·.!a:n.  ~r:nallY 
SOl!derdruckanfordemnge:J. an Dip!. Chern. Gimce!' Ma:g:raf. E-mail: gJn..1.rgraf::qweb.de 
Z.  )larurfor~ch. 5Sb. 511-513 (20C3): emgegangen am  15. Ja:1uar 2003 
The ammon.:.um  $es«:.u:car~nate n:.o!lobydrate  ~~).:.[H:(COj)jI . !i::O 15  obt.:Ulled from the  :e~ 
action of  hexamethyld!s.ilazane wir.l carbo!! dioxide in tetrahydrofur-.:.ll ir: the presem:e of\nter. The 
structure ofO:H4 J.:.[H!(CO:.h]  H20 has been de1'enciued by X~:3y  cry~ta1 sr:ucture a:ulysts. 
&y  m~i'ds: Sex3methyldisilazane, Carbonate. AmmOl!lUUl 
Einleituua: 
Carbonat~  und  Hydrogeucarbonate  s.ind  von 
auBorordentlich<r  Bedeunmg  in  biologischell  [I). 
geochemischtn [:!] nnd auorganisch-technischen [3] 
ProzeSSe1l.  Obwohl  eine Vielzahl  dies.er  Yerbi.ndtlll-
gen  rusher  'iIouukrurel1  charakierisiert  wurde.  S.illd 
Sesquicarbon..1te.  deren  .A.nionenstru1.-tllf  fonnal  e-in 
C.arbonat- zu Hydrogencarbonat-Verh£ilmis  ... ·on  eins 
zu zwei aufweisetl, bisher kaum besc:hriebe:u.  Unter 
den ents.prechenden AlkalimetaUsalzen sind ledigl1ch 
~[H:(CO;h] .  1.5H:O und Rb"[H2(COJJJ)  . H:O 
bokannt  [4].  Dariih<r  hinau, ,6 die  Kristal!;,ru':n" 
von~a3[H(COJ):]' 2H:O erwiibnt.inwelch<rfonnal 
ein  Carbonat- zu  Hydrogencaroonnt-Verh..11mis  YOU 
eins zu ems ,-orliegr [5]. 
Das  temiire  System l'H{;-CO~-H::O wurde in  der 
Vergangeuheitbereits iuteos1" studietT. Diverc.. [6], Ter-
res  und  \Veiser  [7]  sowie  JanekI!'  [8]  unrersuchtell 
COJ.haltige arumoniakalische LO':.tUlgffi.. Dabei kODll· 
ten  sie  folgende  au5,.  Ammoniak  und  Kohlens-aure 
aufgebaute  Verbindungen nachweiseu:  (i) A1llmolli-
\l111hydrogoncarbouat  [XH.HCO;).  (ii)  AmmOui\lUl-
s ..  quicarbonat [(l\li.).[H,(C03)J) . H,O). (iii) Alll-
llloniumcarhonat [(l\li.)zC03 . H,O) \lnd (jy) AllllllO-
• RtlntgenstrukntraIl31yse. 
lliumcarbamar V"-"H4CO~)J"H2]. A.1lUlloniunili)·drogc-Il-
carbollat steHr den bisher einzigeu struh:mrell chIlrak· 
te-risierten \-e.ttreter die-ser R.e1.he d.'f [9]. 
Zwischen  dCOll  genaunten  Yerbindungen  treten in 
Losl1ug  Gleichgewic1ue  auf.  die  \+om  pH-\~/err und 
!>owit  .... on den  Konzentrationen  an XH;  lUld  C02 
abhiingig sind. 
-co. 
4)11{,HCO;  ,.-----.::.  ()11{,).!H,(CO;)3]·H,O 
1 
_::0, 
_'E.O  (I)  --=- 1{)fl{:hCOJ 
-c.~ 
-,.+.  2).li.CO:l\li: 
GemaJ3  Gl.  (I) sind die  Sesql.licarbouare,  Carbonat~ 
lllld Carbamate uur 1m  alkali!>chen Milieu bestiilldlg. 
Die  slacken  Baseu Carbonat bzw.  Carbrunat werden 
durch Proronenquelleu wie !\"Ht ztl HeG.;  abgebant. 
Daher ist es sch\vierig. AmmoniuI1lsaize .... -on Carbonat 
bz\v. Carbamat zu isolieren. 
hu  foigenden  bericbren  "it  "IOU  der  Syuthese, 
Struktur  und  den  rhe-rmischen  Eigenschaite-n.  des 
A.1ll0loniumsesqu1carbonat ).,fonohydrates  (~""H4)4[H~ 
(CO;)J)'H:O1. 
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512  G.  ~lar2:'af  ~l ai.  ' S\llthese und STrukmr des A.m.!llOniumsesquicarbonat r...zonohvdrarfs ()T"rt ).![H,(C03  h] . H,O 
Abb.  1.  Am,sewn  ;IUS  der  Aaiooen:.trokrur  \'on 
(::\"H.!)"[Hl(CO,);l  .  H20  1  (ORTEP.  themusche 
Schwingungselipsoide 50 "O). 
Ergebnisse 
Dos Ammoniunu.esquicarbonat 1 bilder sich durch 
Einleiten yon KoWendioxid in eine Losung YOO Hex-
aOl.ethyldisilazan  in  Tetrahydrofuran  in  Amvesl"tlheit 
\"ou \Vasser. 
T.b.  1. Was.,emoi!briicke1lbiDdungen in 1. 
O:ILA  d(O:H)  d(H ...  A)  d(D  ...  A)  <(DIt~) 
Ol.Hl...Ol1 
~lpHIA.  .. O~l 
:>l-Hlll  ...  02) 
:>l-HIC  ... 011 
:>l-HID  ... 011 
011-F..:!1. .. 011 
[A]  [A]  [A]  ['] 
0.95(~)  1.&9(3)  2.8179(14)  16-1(3) 
0.85(2)  2.0.1(2)  2.8648(12)  1~.4(15)  =1 
0.898(17)  1.959(18)  2.1>475(12)  169.9(17)  #2 
0.87)(19)  1.961(19)  2.8256(12)  170.7(18)  "2 
0.838(18)  2.092(18)  2.9259(10)  173.2(17) 
0.88(,)  1.71(3)  2.5889(15)  177(3)  ., 
'"  Symmetrietraos:oamticce1!:;;:1 x+ 1. y  . .:; =2 x+ I/l.y.::+  I/~: 
-::3 -x+  1/":'. -.v+ 1/2,:. 
4HN(SiMe,12 +  3 C02 + SHlO ~ 
(NH')4!Hl(CO,ll)·  H10+4Me;SiOSi~fe3 
(~)  Abb. 2.  ·W3.~ser,to:ffbrUckenbinduc.gen im Festmrper ,,'on 1. 
von Vo
Pasf.enno1el.-iilen und Carbonat-Anionen orthog-
onal zu de-n Ketten.  Je-des  Anllnowum-Ion bildet vier 
Wasserstoftbriickenbindungen  zn  vier  benachbarten 
Anionenkenen aus. AI. Akzeptoren dienen .o\vohl die 
Carbonat- als  ouch  die  Hydrogenearbonat-Anionen. 
nicht aber die \Vassermolekiile. 
Bei der Hydrolyse des Hexamethyldisilazans emstehen 
neben  Hexamethyldi.iloltou  freie  Ammonium-Ionen 
sowie Dihydrogen-tris(carbonat)-Anionen. 
Die  Verbindung  besirzt  im  Krisrall  ewe  Of-
thorhombische Elementarzelle (Raumgmppe r  mm2). 
In def Anionenc.;trukmr lieget! coplauare Dihyruogell-
tris(carbo""t)-Anionen[Hl(CO,h]"- VOf. Abb. 1 zeigt 
einen Ausschnitr aus. der AnionenMI'uknu- yont. 
Diese- dreikernigen  Anionen  setzen  sich  am. 
etlds.tiiadigenHydrogencarbona[~Ioneuzu'iammen.  die 
tiber  ein  Carbonat-Ion  ,oerkniipft  sind.  Die  k1.uzen 
SOllemofI-SollemofI-Abstiinde  mit  d(021-011)  = 
2.5889(15) A weisen auf starke  \Vas.~er~toffbriicken­
bindlUlgen (021-H21·· ·011) zwi.ehen Carbonat- und 
Hydrogenearbonat-Einheit  hin  (siehe  Tab.  I).  Ein 
abnlicher  Auionenaufbau  zeigt  sich  auch  in  den 
FestkOrperstruknu-en vonK"[H,(CO,hl' 1.5 H20 nnd 
Rb4[Hl(CO,),] . H20 [4]. Die Anione1l werden durch 
\Vass.ermolekiile  liber  ,\Vasserstoftbriickenbindungen 
(d(0l-022) = 2.8179(14) A)  Zl1 Zicmek-Ketten ver-
bunden. Benachbarte Ketten sind d.:1bei gegeueiuander 
Ye~e[zt. Daram. resultiert eine alternierende Stapelung: 
Zu  den  s:ymmetrieaqwYaleuten  SaueI"stoff'ato-
men OIl im  Carbonat-Ion werden je zwei.  zu 012 
hingegen  vier  \v~1.ss.erstoffbriickenbindungen ausge-
bildet. 1m Hydrogencarbooot-Ion dienen 022 und 023 
jeweil.  at.  zweifache  Akzeptoren.  wiihrend  021 
koinorl.i Wasserstoftbriickenbindungen rum Ammo-
,uum-Ion. sondem lediglich rum Carbonat-Ioo (OIl) 
ewgeht. 
Wie oben dargeJegt. weist die Kristallstrukrur yon 1 
in der Anionenteil.trukrur Dihydrogen-tris(carbonot)-
Einheiten  auf  die  iiber  \Vassermolekiile  ve-rknupft 
sind. In der Anionenleii stml.-rur deli Arumoniumbydro· 
gencarbonars  liegen bingegen unendliche. aber  ,'Va!.-
serstoftbriicken  ,,-erbunciene  Hydrogencarbonatketten 
vor  [9].  Thermograyimemliche- Cntersl1chl1ngeu  an 
1  wei sen  auf eine  Zersetzung untet  kontinuierlicher 
1'Iasselutbnalune hill. Diese setzt bei 37  ~'C t1n uud 1!>t 117  Anhang 
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Tab. 2. Ausgen'3hlte Parameter der ROntgensuukturanalyse  graYill!etrisc.b.e  C":ltersuchungen  erfolgle:l. an  eUlem  TEO~-1 
von 1.  Series 1500 Pulse ~.jass Analyzer. 
S~ 
Mc1n:a~se [g:mol-11 
T_tur 
Wellenlli:lge[A] 
Kristal!sy."lem 
Raum!Juppe 
Zel1dtmemienec 
\"lumen 
Z 
Dkhte(be!:) 
AbSOlptio::a.skoef!izieD.t 
£(000) 
Kri!.ta11YliSZe 
6~Bere1~  der  Date:J.~· 
bu:~ 
Inde:t.Bereicl! 
tm.\blilingige Refiexe 
A.bs01'ptio::t~:1"el:tur 
Ma.  ..... undmin. Tr.l!lSmls.si:m 
\·'e:feineruo.granethode 
Daten i !tes.traints ... Parameter 
Goocbess-of-fit an F~ 
R-W  ..... [I> 2(1(1)] 
R-\\'e1t. (oil. Daten) 
Max. Restelektt=dicht. 
C;H1GX  .. O::l 
.!72.23 
173(2)K 
0.71073 A 
«t1:.0d:'CClbi~h 
Fmm2. 
<=7.1916(6)A 
b =  15.S911(I~) A 
c =  lOA912(11) A 
I !99.0(1j.V 
~ 
15CoS'!l/ot 
O.150~-1 
5~ 
0.53;.' 0.51  ,.,. CAS.tnJ.u3 
.. t66 bi  .. 30.49" 
-10 S  1:  ~ 10.  -12::; k  ~ 19, 
-1-'<1< 1.4 
m  [R(;,,-;) = 0.0939J 
0.931~ und 0.91.j¢ 
\,cll.}'!a:ri.'.:.Kle.:n">te-
FeJ:Jerquadrillt' gege:l F~ 
528. I: 75 
1.119 
Rl = 0.0213. l'.'R} = 0.(1606 
Rl = 0.0114, \l'R2 = 0.0607 
0.213 und -0.1:6 eA-3 
bei 79 'C abgeschlossen. Die Ze".tzung der Probe er-
folgt rucksrandlo. zu  ::-<113. H20 und CO,. 
E.'l'erimenteller Teil 
IR.·spektroskoplsche  UntersUChl1l1gen  wurden  an  e:.nem 
);icoh~t ~Iagna IR 550 Spekrrometer durchge~"1.  Ther:no~ 
[1]  S. J.  Dogsoa. R. E.  Tashi.n,  G.  Gross,  X  D.  C.:te!, 
The Carbonic Acllydrases.  Plenum Press. )lew York 
(1991). 
!l]  B.  Mason.  C.B.  ~loore. Grundztige  der  Geochemie. 
Spektrum Akadentische! Verlag (1985). 
[3]  K. H.  Buchel.  H.-H.  Moretto.  P.  Wodigch.  fudus-
trieUe Anorganische Cheuut, 3. Au..4. .. VCH. Weinbeim 
(1999). 
[4]  V. Corpus. A. Adam. Z. Anorg. AUg. Chem. 021. 1197 
(1995). 
[5]  c. S. Choi. A. D. Mighell. Acta C'Tstallogr. B38.187~ 
(1982). 
Dar;iciZ:u:e \'on 1 
fu  cine  Losllllg  ',on  161  mg  (I  tnlllol)  Hexameth::l· 
disi1azau  in  50  ml feuchtcIll  Terrahydrofurau  wird  uute: 
Rtihren bei Raumtelllperarur KohlendioXld  emgeleirer.  Aus 
dieser Ltisung ernalt man bei -15 'T farblose Kri,tal1e von 
(NH.i4(H,(C'O,h] . H,O 1 (Ausbeute ~6.3 mg: 0.17 romol: 
68  '!o).  - Zersetzu:lg;pU1ll..1:  37 'C. - IR (KEr):  \' = 3~18. 
~813. ::!i·B.  1";69.  1425.  2399.  1775.  1-115.  1384.  1367. 
1365,  1363.  1361.  1359.  1358.  1356.  \3;4.  1351.  817, 
730 em-I. 
D~e  Ei::Ikristall-Rtintgenstrukrur.aualyse  i.-on  1  ~:folgte 
au  e~en:  Stoe-IPDS-U-Zweikre:sdi.ffraktoUleter  uut  >10-
Ka -Strab!U!lg  bel  173  K.  Die Srmktur l,yurde  mit di!-ekte:l 
>Iethodeu  gelo;t  PO]  rod gegen f' "memer: [11].  AUe 
Wa!!!seNrcifarome  W1.l:de  in.  einer  D1Jferenzeiekrronen-
dichreka..rte  gefu:1Ce:1  un.;!  frei  verfeictrt.  Angaben  ru! 
Rtintgenstrukmranalyse  ~ind in Ta.b .  .2  ZUSamtne!lgestellt 
'\'eirere  mstallogransche  Daten  (ohlle  Strukturiaktoren) 
konnen  beim  Fac.hrnformationsze.1!tmm  (fIl) Karlsmhe. 
D~763-t4  Egge!lStein-Leopcldshaff:l  unter  CSD-199~60 
angeforeert wereen. 
Dank 
Wir  danke!l  dem  BundeSDli~!!!terium  fUr  Bildung  llr.d 
fcrschuug (3:-1B::') und dem Foods der Cbemiscben Indu,· 
t:ie filr  die Forderung d:eser Arbeu. 'Vir danken ;,\'eiterhin 
Frau Dip!. (hem. AntJe Berencies fur die Durchfiihrung ther-
mogra·,·imetnscher Untersuchungen. 
[6]  E. DiYers. JOll.."!l. Pral"t. Chern. lOS. 478 (1868). 
[7]  E. Te:res, H.  \\·ei~er. Z. Elekt!ochem. 27.  177  (19~ I). 
[S]  E. Janeke. Z. Elektrochem. 35.716 (19"9). 
[9]  F.  ?enli1c.  Tscl1enna.!i:s  l\.li:leralogiscbe  und  Pelro-
chemi!!!che )"'lineilul!gen ':9. 67 (1981) 
[10]  G.M.  Sheldnck.  Aera  Cr,-Slallogr ..  Ho.  467-473 
(1990). 
[II]  G. M. SheJdrick. SHELXL-97. Prog:am for the refine· 
ment  of cr-..-stal  strocmres.  l,·llin:-ro:.irY  of GOmm:eu. 
Gem:a!l)" (1997).  .-118  Aurrhang 
5.1.4  "Kristallstruktur des Zinkamids Zn[N(SiMe3)2h" 
G. Margraf, M. Bolte,  H.-W. Lerner, M. Wagner 
Z. Anorg. AUg.  Chern.  2004,630,217-218. 
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Kristallstruktur des Zillkamids ZIlIl'i(S[Vle3hb 
(;. ~lnrJ:r  .. f. II.-\\".  l.c""u.·r*~ :\1. Bolt  ..  ,o1  und  :\1. \\'llgul'r 
Fr:ankfun. Inslitut filr  Anorg:mi'SChe Chi:IDic uDd  tI Institut ((u Oqmnis.chc ChemiC' der Jobann Wolfgan, Go\!the·Uni\·crsi(:lt 
&1 dec  Red~ktiOD eiDgq;n1DgcD am 5. September 2003. 
Crystal Structure of the Zinc Amide Zn(N(SL\]e.lhh 
Aktr.u:t.  X·r':I)·  quality  cryskl.~ of ZnIN(SlMc,.I:J~ (monoc:liDlc. 
P2t1c) are obtained by SUblim3tiOD of the zinc amide Zn[NISiMclor.,h 
at -30"C in vacuo (300 torn. h.wrding to the result of till: X·ray 
Na,h&m1 bereits 1849 Dietbylzink uod weaig spater die crslc link-
Sticbtotrverbindung durch FTllnkland (11 synthetisicrt wurden . .s.e>-
lang es erst mebr ats 100 Jabre dUBach.  1983. crstmnls cia mole-ku-
lateS Zinkamid strukturtU zu cbarakterisieren £2].  In del  Fol~ZI;:il 
v.'UrdcD Zinbmide mit den Strukl\1reD t· 6 bek.:lnnl gemacht (Abb. 
1)[3-8]. 
i¥I-ln-NR, 
r~ILj 
~N-Z". 
'Nrc~L) 
L 
R.-NIt.  ..  J~.,.o\IL 
L<'"  .....  RiL) 
R.iNJ....zl~ 
L.'I'NR;'L.) 
L 
.\'b. 1  Strukturen  mokkularer  Zinkamidc.  L  - LiB"'Dd  z.  B. 
THF. Pyridin. R,SiO-. 
Die  Bi:s.(trimcthylsiJ'Jl~mi&: 'Ion Uthium. Natrium und  link slet· 
len \\ichtige Auspo8SSUbstanzcD in der mttaUorpni.schen Chemic 
dar und sit' ermagJichen den ZupDB zu einer Viclzahl \'OJl Verbin· 
dungen. in ,,,,etcheo die Mctallatome tine  u~'ohnliche  Koor.jin.1-
lionsgeometrie und  klejne Koordinationszahlen  aufwei50en  [9).  1m 
.kthre  1965 Ylurdc die  S)'nUl~ \'011  Zn(N(SiMe.bh ers.tmals 'Ion 
BI"ger  et  al.  beschrieben  [10].  Die  MOiekOistruktur  \'On 
lD[N(SiMed:h in der  G.tSph.l~ konDte  1984  '  .. on Haala,:d el  a1. 
auf~ek15n  \\~rdcn [11]. Nachtolgcnd bericblen wir llbcr dus Ergeb· 
nis  der  EinkrislaU.Ri)ntgenstrukturanalyse  von  link·Bis[bis-
Itrimelbyl,ily IlOmid] la[N\SiMo,),],. 
Er~f.-bllissc Ulld  J)isk,,",sion 
Geei.~ete EiDkrisl.1Ue  der  \c-rbindung  Zn[N(SiMe}l:h  v,urdl!n 
dutth langsame  Sublim~uion bci  -~O  °C  und  ~OTQrr  erh.1lt~D. 
AbbiiduDg  :2  &ibl  die  ORTEP·Darstcllung des  Mole-kOls  wieder. 
Da.s Zinkamid Zn[NtSiMc,.)...b  ~I  im KristaU eine monokliD~ Elc· 
mentarzeDc (R:t.umgruppt P2.1c), 
Zcntralcs  StruklurcJcmcnt  von  ZnIN(Sit..·teJ'~l= isl  die  n.lhczu  li· 
nearc N~Zn·N·Einheit. an der die N·Atome des  wcitcn~n n(\\;h mil 
Z. "tV'!! Ali,. a.",l.ltIN.tjJI).ll7-2IS  1)01: IO.IOO2ll;t;K.100.101l!9.1 
sllUCtur.:a)  :malysis.  Zn(NCSiMclhh  ..:ontains  an  almost  tiJrar 
N.Zn·N unit with  IWO short N-b bonds. 
Kc~"onl!'o: Silylamide: Zinc: Crystal structure 
.le Z\\'c:i Trimethylsityl~ppcn \'crkmlprt sind, Die "inkelsumrne 3D 
den N-Zentren  Nua(::1 jeweib: .l60:, demgemiB  liegen je zlA:~i Si· 
Atom.: ill  ~ner Ebene mil eincm N·AtoPl und  dem  Zn~Zenuu'n, 
Dk Trimelhylsilyl$ubst:iruenlen sind  in  Zn[NcSiMe3-bl~  ,e-stafTelt 
angeordnel, wobei<lie Si-N·Si·Eb(>nen um 75.3('  gegeneinand~r  'Icr' 
kipPl <Sind,  Die Si.('  ~BinduDi.sl5n@;CD mit im  Mittl!l  1.877 A und 
~ die  C~Si.('·"inkel mit im Millel  100A': \'on Zn[NISifl,-lc,.):b I~n 
inncrhulb  des  cntiprecbcnden  Nonualbcrcichs  (Si·C·8indunl.tS-
lau$'C:  1.87 A:  C-Si-C·Winkel:  108.6;')  11:!1.  Die  Ergci)nisse  der 
Strukturbeslinunung:en  'IOn  Zn[NcSiMe)bb  Ioiurch  R6ntgenbeu· 
8UB! und dutch Elcktron~Dbeu:ungstimmen  $Chr gut UbI.  .... ein. D!r 
durch  Ront~n~lrukluron.:1I)~  erminelte  N·Zn·Absland  in 
Zn[N(SiMel):h \'on 1.833(11) A und  der  N-Zn·N~Bindunp'winkel 
\'On  175.2" sind in den &J'eichen dcr bisber bcslimmlet'l Werte 'Ion 
Amiden des T)1ms I lfilr N.Zn~Bindullg: l.8:? A  \:Izw,  fUr  N·Zn~N· 
"lnkel: 178.0").  Jcdoch  ht die Zn·N·Bindung in  Zn[NISiM~})::1: 
die  kurU'sle  al~r b~J\,:r beslimmlen  Zn-N·Bindungell  fur  Zmk· 
tbisuimo:thyJspyl):lm.id.Einh~iten. IZn·N(SiA-lc~):-BiDdul1  ..  'Sl5n~n; 
I.SS  - 2.00 A (MiUelwen  1.91 AI]  [12].  In  TabeUe  2 'ind la·N· 
BinduD,pUingen uDd N·ln·N.,rUlkel bisber struk.lucell "hu'..Ikteri-
siencr  Amide  mit  z\\'eifach  koordin.i~rtcm Zink  3uf~fQhct. Die 
N·Zn  ~ande  in  ditsen  Amiden  sind  deuUkh  kOrzt:r  als  die 
Summe der KO'llllcnuadien \'on N uDd Zn bzv.', auch kO~r  als in 
den Amiden der Typen  2...6  [I~],  O~'Ohl die Amide link·Bisp.6-
Abh,  2  FestkOrperstruklur \'on  Zn[N(SiMc~)~. Die Wasserstotl'-
_"tome wucdcn der Ol",rs.ichtlicb~it halber wenel3S5CII.  Oi..:- ther· 
mh;chen  Ellipsoid.:  GCben  eine Aufcnthallswnhrschcinlichkeil  '{on 
50% an. 
e. ~oj(", WILEY·VCH \'61a8 GmbH &: Co. KOilA. ~~I  \\dD~un  111 120 
Tahdlt, t  "crgJl!ich d<!f  Bjndllngsliin~ni..\ uod  BiJ1dung~v.inkeV'· 
von  Zn(NrSiM~;?I2] bestirnmt durch ROmg:enbeugung und  Ekklro· 
n.:-nbc!ugung. 
Zn - N 
N - Si 
Soi  -C 
Zu-N-Si 
N - Si  - C 
Si-N-Si 
"' ... Milldw.:n 
L8~~(111· 
J.i'::9il?'j" 
1.Si7(20)" 
116.317r' 
111.8(8)" 
1.2&..4(6;" 
1.~~4~!4) 
l,:~:) 
UIS9(1:) 
114.8(10) 
In.5('::o, 
(J.O.-l{20) 
T"hdlc:2  VC'r~eich dec Bindungs15llgen und  Bjndung~;wjnkel \'011 
ZjJlkamiden des Typus 1. 
Zn  - N  N - Zn - N  Vo:  ..  rkippun~\\inkl d..'f 
A  SI-N-SI-EIX':IlI.'O!' 
ZIl[NfSjMe~):h  1.833"  175.:0  75.30 
Zn(NtArl JSiMC'~b·· [I:q  LSI?'  179.98  O.@ 
1.814"  175.54  IS.iS 
LSI)"  177.19  11.46 
Zn[N(AI1)SIMC':!<h (1';1  1.821  180.00  0.00 
Zn(NIArJ.ISiM<!)h [D]  1.838·  179.59  11.'3'i 
ZnlNuBlIl:h (5)  1.82':'''  179.65  i&.85 
ZnIN(/Bu)SiMe)b [1.:1]  1.817·  179.27  S?o.17 
ZnIPlpJ,115J  1.820- J'i9.·H  i~A? 
inJ;i::~i~~~~J: [16]  1.85:!·  17i.49  i5.96 
I.S~"  r::1.4~  61.iS 
OSiMo::N:Sub IIi] 
Atl  =  C(.H~M  ...  ,,:-1.6:  Ar2  '"  4H}IPr:-~6: Ar3  - C6H}tBII:-1.5:  Pip  '" 
1.1.6.6-Tctral1lo!1hylpiperiJyl: •  '"  Milldw<l'n: •• = ;\ un.1bJilingig.: MoJJd;ulc 
in c.kr :lS)·rrtlU..trisch..-n Eillho:iL 
Di.melhylpheQyl(trimethyJ~iJyJ).:l1nid1  und  Zink-Bis[1.6-Di-isopco-
pylphenyl(lrjmeth11~i1yl)amid] [13] eine  ('k1ipti~h(' Anollluung: der 
Substituentcn  aufw~i5en. besitlcn  ~ie 5hnlich kune N-Zn-Bindun-
gen wj\" die  ~sl.affelt an,g:eordncten. zweif;;lchk"ordinkrten Amide 
de~ T)'pus 1.  Offenb,:If  ~e'3td1t keine  Korrei:.ltioD  z\\'i!>Cllen  N-Zn-
Bindungsliinge  und  Vi:rkippungS\\inkd  dcr  Si-N-Si-E~n('n. Die 
kunen N-Zn-Bindungsli'lOgtn der in Taoolle 2 ,:mfgefOhrten Amide 
des Typus  1 lassen 'iich ofl'cllskhtlkh nkht auf Zn-N x-W\X'bsel-
wiJkung:cQ, sondern aur den slark ioni'5IChen Clwmkler dieser  Bin-
dungen zuriickt1ihren. 
EXIH.·riull·ntdlc, 
Ktisl:IIIi~IiOIl Hili Znr-"'·ISi"t.'~J!h. F'Lrblosc.  ZUI Rbntgcnsuuktur-
;lnalyse gecignete Einkristalle Vo'urden durch laogsame Sublimatit.~D 
bei  - ~o·'  C uod '::00 Torr erhalten. Sc:hrnellpunkt:  12 "e. 
lH-NJ,,"IR  (C6D",.  intern. T1I.·[S):  0 =  0.30  IS).  - nC·NJ..'IR  IC"D",. 
interc  ThIS): .;  ...  5.13.  - ~~Si-NMR (C.,.D.;.  extern  TMS):  & = 
0.05. 
t\ristOlllsrrukmr. Eio zur R0ntgcnstrukturall.:lI:,''!c! ~cdgncter Kri5t;lU 
wurde ill der Kalle (-::!5 -:0 priipariel1, in ·mrgekuhltes. PoJ)11uore-
therol  ~ringer Visl;osit5t  Ciberflihrt  und  au einem  GI~faden a-
xiert.  Fur die Strukturbestimmung 'JOIl  Zn{N(SiMe~):l: wurde ein 
SIC\!  IPDS n  R(in[~ndiITrnktClmo:!ter benutzt.  Die Struktur wurJe 
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mit  Dirckten 'Metboden gelost.  AUe  Nicht-\\-,'.1sserstoffaton~ wur-
den  nnis.otrop \'crteinert. die  H-Atome wurden mit dern  Reitermo-
d1!'l1  UDd fixierten  isotro~n Auslr!'nkungs.p..uametern vcrfeinert.[l8J 
Die kristallogmphis.cben Daten (ohne StruktulfokloTt'n) der in die--
ser  \"croITentliclwng:  be-schricbenen Stmi.:tuT  \I;'Urden  als.  "5-upple-
mentar)' pu~lication no."- CeDC 107515 ~im  C.:llnbridg~ Crystal-
logmphic  Data  CeLHrc:  hint~rlegt. Kopil!ft  der  D:llen  k(.'nneo  ko-
'51e-nIO$  bei  folg-cnde-r  Adrc:."'Se  in  GroBbrit.111nicn  anl'!forderl  wl!r-
den: The Difl.'chx. CeDC. 12  Union Road. Cunbridge CB2  I EZ 
(Tdef:lx: +121'::/336033; e.·mail:  d~posit(~rcc,jc.cam.!lc.uk,. 
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5.1.5  "Acoustic and magnetic anomalies near the saturation 
field of  the S =  Yz antiferromagnetic Heisenberg chain 
studied on a Cu(II) coordination polymer" 
B. Wolf, S. Zherlitsyn, B. Luthi, N. Harrison, U. Low, V. Pashchenko, 
M. Lang, G. Margraf, H.-W. Lerner, E. Dahlmann, F. Ritter, W. Assmus, 
M. Wagner 
Phys. Rev. 2004, 69B, 092403. 
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Acoustic and IOngnetir anomalies near tbe saturation field  of tbe S=  112  nntifelTomagnetlr 
Heisenberg rbain studied on  n Cu(II) coordination polymer 
B  \\:otf.l  S.  Zherlirs'\ll,u R  Ltlt1u":).1.  Harrison.; U.  Low,':'  V.  Pashchenko.:)"l LanS!.: 
G. ::Vfargraf.;  H."\V~ Lemer.~ E.  Dahlmanll.1 F  Rirter.l V:.  A<:i~lllm"! and M. Wague? 
:Ph,lsrk3ilschcs Ins!tni!,  1.  :::  G-Jefii('·~'l1iwmriH FI'{]rlk!ur!, FOR  .;!~, 60054 Fl't:mJ.:j'lI77  rJ!),  Gi!!'man:r 
:bmimr .nir Ail!Jrganiscil!!  Ciwml~,.J. IT:  Goeihe·r..:nivc]'sJ;oi rrcnJ:jur!. FOR 412,  6043fJFrailJif"un  ~.V/, Gmmm.l 
:Lc; .. Homos Xationallcrbo1'f1icry,  .\IS E536,  Los .-i.!amos,  New .\irxico $':'545,  Us.~ 
~Iilsriruf /fi' :i;;?orCiJschf! Physik,  Cni':amar:u Kdhl,  5093.7 Ko[~, Gennan.l 
!FGr:rJl7l.::g:;:gilmlm Rosser.do.'f. D·OI3j4 !r.esden.  Genr.ony 
IRe::ei\'ed 4  S~tell:.ber 2003; teyi\ed ma:lUscnpt  reee.ved IS  December  ~003: published 15 March 2004' 
By mea:l.S  of n:Jpetic measuren:en:s  a<,  a fundoD  of temperature  a:td magnetic  field.  the  coordination 
pol)1lle:'" Cu'I!!-2.S-bis',pyrazol-l-ylt-1.4-dihyd:oxybenze!le has been identifted 3S  a model sys1etn for a homo-
ge-.lC'Qu,>  3miferrot".lagoelic  s= 1'2  Het~etlb~ '.ipiu  ch.aw  witb  a moderate  exeha:tge-eoupliD~ CODSlant  111 
-21.5 K:k3 .  ).Ieasuren:ents  of .he  longml(:\lllltl elastic  CO".lSiaot ill pulsed fields  up  :0  50  T.  I.e.,  acro"'>  the 
s2tllratio1! field gI13Bs:-1IJI. reo.eal a prOl:ounced 2com.tic a:lomaly near Bs  at J<!ll'ks. We  shaw WI this 
fearure  1S  d!re::tly related to the  ua:;>t o::he magnetization cu.",,·e  and thus represents 3 genenc property of a 
one-dime:lsional S= 1:'1 Het!>ecbe:-g aClifer:omagnet  with finlte  ,,>pin-lat:ice interaction. 
DOl:  10.1103:Phy,R.e,,·B.69.09.:!403 
I,  ~'TRODl"cTIO;; 
Although 10w-dimensioll  ...  "lllLDi spin s.ystems  haYe  been 
inYeMigated for many  de<:~de'i. they continue  to ~  of high 
current intere~t due  to their astonishingly ri~h physics. III LD 
compol1nds.  especially in tho  .. e .vhere the  ,>pms  are  dUne!-
ized. the interaction betwe-en the spins and the phonoru. is of 
crucial inlPOltan~e for 3U lwde1'!.tanding of  the phYSICal prop-
erlie-s of real systems. Here we pres-eot a morougll magnetic 
and  thetmodynruni~  im'estigation  of  a  lie\.....  Cu(ll)-
coorchuntiou  polymer  C\l!lll-:!.5-bis(pyrazol-l-yll-l.4-
dihydroxybellzene \CuCCP) wIDch has been carried alit o;;e-r 
..  ...-ide range  ..  of temperamre; ruw magnetic field;. According: 
to  our  results.  cueep  pres.e-nts-in  addition  to  Cu(}1)-
p)Taziue dillitrate:-another ideal model sY'itetn for explor-
ing  dle  physical  propeme')  of the  ID  isot:ropi~  .5'= 1..2 
Heisenberg  antifelTom.1.gnet  ~HAF.v1)  in  the  intere  .. tlng 
intermediate- and  high-field  regio11s.  The  l.1.tter  s.pan  the 
range in the phase  di~g.ram where s.pin correlation effects are 
predominant  T< IJI;k.s.  rhe  chains  behlwe  inck:pendenrly 
and the applied magnetic fields are  of the order of the '.iatll-
ration fu:ldgI'EBs=2IJ1,  In thi, part of the phase diagram, 
Ollr fie1d-depeU<lent mea'.iurements. of the longinldinal elastic 
constant on CuCCP reveal a pronounced minimum near B s . 
Vie arglle that this acoustic anomaly is directly related to  th~ 
shape of the magnetization c\lf'I.·e  and thus refiect'i a generic 
property oithe tD $= }  .. 2 H.~  with finite  .. pin-lattice in-
teraction. 
II, EXPERL'IllSL-\L 
The basic idea  for  using n hydroquinone-<ieriYed  linker 
for  connecting the  (\1:+  iOlls  is that hydroquinolle ruld  it!> 
..  -ariant~,  ')emiquinone  and  qUUlone.  have  two  advrult.1.ge;. 
Firs.t.  this  clas; of ligands is known to  mediate a ma2Iletic 
exchange  benWCll  61:  +- ions of tllod-trnte  strength.  i~e..  of 
the  orde-r  of 10K'  k  B .  ~ Secondly. the  hyruoqllIDOnf'  core of 
PACS J!U1l!ber(s):  75.45.+j. 62.65.+k 
0111"  hnker has  two ~heL.,ting nitrogen anchor groups,  which 
.. l1ow  the  Cu:!+  ion  ..  to  adopr  the  preferred  squ.:1.fe-plan.1f 
coordination. fayorable for a 1D strucrure. Tho:! poljmer wa  .. 
obtained as a  miaocC)~talline material. fanned out of a 50-
lutio1l  of  2.5-bisipYTazo1-1-yll-1,4-dihydroxybenzene  in 
CH~Cl~  layered  \\<'ith  a  solution  of  CuBr~  in  aqueous 
ammonia.3 The  ~stal stIUcrure  was.  determined by  x-ray 
powder diffraction.' The S,)"s-tem has uiclinic synunetry with 
one formula unit. i.e  .. one Cu~+ ion per unit cell. see Fig. 1. 
It forms  intkpendent  ID pol}-metle chains.  along the c axis 
\'\'ith an intrachain eu-eu distance  of 8.226  A.  The  Cu~+ 
tons (large- spheres) are coordinated by  two  OXy~oeD  [~lllt.-ill. 
dark  gray  spheres.)  and  two  nitrogen  (small  light  gray 
spherefol atom  ...  The indit-idual chains. are well  ~arated  and 
interact ouly through weak Vall der 'Vaals bonds.. ):ote- that 
the  di<iitnnce  b::oiV..-eeu  the  CuH  ions of adjacent chain'i  i<,; 
5.169 A along tbe a direction and 7.961 A along the b ax.is..~ 
TIle magnetic characterization measurement'i were carried 
FIG.  1.  Persp<:!cti'."e  \1eW 0: the  cry<;tal  stroctute  {If CllCCP 
lIong  ~C' a  a.~s from  Ref.  3.  The  primiri  ..  ~ trielinae  unir  cd1  is 
i:ldicated. The rr.ague,ic chams Wltb the Cu':+ (S-11) ,ons lIm\! 
"p!:leres) are :un..1ing alo:lg: the  r  d~ection 
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out on powckred 5>aruples  a~ we:ll  a, on a cellection of  tm)' 
single crystals employing a Quannun·Des.ign supercouduct-
ing  quantum  imerl'erffice  device  (SQLlD)  magnetometer. 
Supplementary ESR experiments were performed in a wide 
frequency range from  55  fO  320  GHz  and  magnetic  fields. 
B ~  14 T. The paramngnetic resonance of the powder sample 
has a line shape t)'Picai for a crystalline powder. A powder 
analysis  of the  Ln\"-temperacure  ESR  data  reveals  fWO  g 
factorc;  Zl=2.01 andg2=2.l4 c011<;:i,t01t Wlth the  pre<.:oence 
of Cu~+ ions  in  a  planar  coordinatlon  s.phere,  see.  e.g  .. 
Ref  4.  For the acoustic  and high-field magnetization mea-
surements. compressed samples contailling cneep po\  .... dc! 
\vith  3~'o  of the  organic  linker  2.5-bis{pytazol-l-yll-1.4-
dihydrox:ybenze1lf'  were prepared.  The  compres.~d powder 
sample can be considered as an elastically isotropic medium. 
where the- wund \'elocities Bee independent of the crY!itallo-
graphic direction. For this ca!'oe.  the elastic properties can be 
describ«l bv one IOOlzitudinal c. and one transverse C T  eLu-
tic cOMtallt with POI~tiOll  ~ing  parallel or perpendicular 
to the sound wave propagation. tefopectively. The pellets have 
a high filling facTor enabling the propagation of s.onnd wa\-~ 
e-\-en at frequencies as.  high as  140  ~ffiz. Within the experi-
Ule1ltal  uncemU.uties.  the magnetic properties.  of CuCCP in 
the compressed form are  identical to th<>Se' of rhe pure pow; 
der. The ultrasonic e~riments  as. a function oftetnperature-
and pulsed magnetic  fidd.;6  were conducted  c!1llPloying  a 
pbase-sensit:i\"e detection technique. The magnetization was. 
meas.ute<! at the  ~"HMFL. Los. Alamos.  in pul-;,ed magnetic 
fiet&. up to jO T usi1lg a wire-wound extraction magnetome-
ter. This enabled susceptibility \vith <llld without the  sample 
to be measured in situ. During the measurements. the sample 
and magnetometer were Ull1llefsed in either liquld or gaseous. 
3He.  depC'lldiog  on the desired TeJl.lPernnlfe.  The  data haye 
been calibrated measuring the same sample in a SQUID. 
III. RESl:LTS A.'l) nISC{;S51O:'< 
In Fig.  2  We  show'  tbe  temperature  cL:pendeoce  of the 
molar magnetic suscqltibility X  Il:10:  together with the longiru-
dina! elastic cons,tant Cz  in the tempernrure range- iroal 2 to 
35 K. The inset of Fig.  2 display!.  '\IIJ.~:IT) on an expanded 
t~arure  range. At bigh tempmnures. the systrol beha\·es. 
as a paramagnet with a Curie-\Veiss temperature depencknce 
ofXD1CIt.  Upon cooling.  Xmol exhibits i1 ma.x.innun around 12 
K.  indicative of me  LD character of the  magnetic  system. 
and a steep Upturn at low tempefi1tur~. As.  this i1lcrease can 
be rapidly suppressed in stronger field;. it is most likely due 
to a small number of  paramagnetic centers. The laner may be 
partly a result of the  microcry~talline narure of our sample 
causing finite size chain s.egments. At low tempe-rarutes thes.e 
spins behave as. uncompen<;ated free S= 1/2 entities. 
The physical prop<-rtie<;;  of an is.orropic S=  1/2 antiferro-
magnetic Hdseoberg spin ch.,in  \\1th  nearest-neighbor ex-
change interaction J are de'icribed by the Hamiltonian 
III 
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FIG_.2  Te1:l.petarure  ~ndence  of the molar l1l3gI!etlc  smcep-
tibili:y ,b~oll:~ght) cfCuCCP u: the IO's-temperature region taken at 
.8-005 T iegether with the  re1ati\"(~ ch:m.ge  of c!(I) nefo,  The 
solid line represent'; a fit  to  the ,\:ld d3la.  $ee  text.  The inset dls.-
plaY$  Xt:.el (0) from:!  to  320 K together  WIth the ClJ:ie crotr:bu· 
tire (0) of 3°0 free  S  -I':! spir.s. 
which wa~ used bv Bonner and Fisher':' to calculate the ther-
mod:YllamiC  prope~e!. of ID system; of  finite size. Employ-
lUg  a  Uluumcal  expressiotl  tOr  the  Bouuer-Flsher  results 
gin·u by  Hatfidds  nn.d  adding  a  Curie contribution  corre-
sponding to 3%, of free S=  1  .. 2 Sp1m..  provide a wry good fit 
to the experimental data. see Soohd  line in Fig.  2.  Given that 
thi!.  Curie contributiotl  1"  s.olely  du.e  to  the  effect of chaiu 
end!>.  their conceutranoo of  3~'o would corre  .. pond to a mean 
chain len!lth of about 70 s.m·s.  The fit  is based on an ayer-
aged g  \'~lue of 2.0&  as  detemtined by our ESR mt"af)ure-
mellts. As  a re<::ult of this procedure. we obtain an exchange 
coupling constant 1J1 = 21.5  K·ks . The- u'mperature depen-
dence of tbe longlnldinal elastic constant C  L  i'i  al'io shown in 
Fig.  2.  As  rhe  figure  d~arly  deDlonostrat~s.  c!  ret'eals  n 
Sllloorh temperature dependence accompanied by a substan-
tial bardeulOg  upon coobng without any  distinct  31101Uill=-: 
The  latter would 11.we  been expected if the  'iystml orders 
magnetically or exhibits any other type of phaose  tr<lll'Jilioll 
such as a  spill  Peierls  ttan!.irion.  iu  the  terupe-ranlf~ range 
under inyestigation. Yet. cL(1J is consistent with the  expec~ 
tarion for an Ideal is.otropic S:;:: L2 antiferrOIU.1gnetic  Hei:.en~ 
berg S.plO chain with lleare!>t-De1gbbor exchange and a not iOO 
strong magnetoelasric coupliug  r  see below  I. To lend further 
support to  this  t'iew and to srudy the  acoU'Stic  respOU'ie  of 
!.uch a model svstem near the !>anlfatl011 field. we haYe per-
fonned isothe~  magnetization and ultrasonic  exp~imeDts 
in pul'ied JD,.1gnetic  fields up to 50 T  The main panel of Fig. 
3 s.how<;  die high-field l1l4\guetizarion  takell  at  a bath rem-
pel1lture  Te  of the  Sourrounding  ~He of 1.5.  4.0.  and ;.5 K. 
The data haye been corrected for  a BrillouUl  function corre-
sponding to  3%~ s= 1.'2  unptuitie!. and for  the  diama.gnetic 
background coasis.ling of the core contribution and the COil-
tribution  of the  s.ample  holdet'o  TIle'  latter  had been d("ter-
mined froIu  an independent experiment. Due  to  mechanical 
nbrations  accompanying  the  field  pul!>e.  the  noise  level 
grows  substantially  \  .... ltb  iucreasing  field  reaching  <thout 
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FIG. 3.  MagnetlZ3Tion data of  CUCCP at different barb tempera-
nus I J  toltther 'with results ba;ed on numerical c:alculati01lS. see 
teu Inset:  ~orma1ized di.ft'e:ence bennt'D the esptrimeoral data. at 
Tg-·tO K and calculations for an 3\-erage sample temperature 7  r.: 
- 65 K in the bil'b fie1e1 ,ange. 
:!: 2% of  the full.ignal ar01llld 40 T.t TS= 1.5 K. A, Fig. 3 
clearly demonstrates. the  data fe\"t'al a sannnon behavior 
abm'e about 35 T. 'While the low-field magnetization i~ only 
weakly affected upon increasing the  ~pttarure. the high-
field part becomei progre.,;'·ely tollDded. In the main panel 
of  Fig. 3. we  co~are  the data \\i.th the r~l1lti of a theo~t­
icru. calculation for the i~thmnal m..,gnmzation of the anti-
fmomagnetic  S= I::!  Heisenberg  chain  according  to  the 
work by Fabricius e:' al. P t:sing: the  SaUle exchange.coupling 
constant IJI::21.5 KikB  8!t deri\-ecJ  from the suscepribilit)" 
measur~ts. we find an exceUm.r agreement \'\i.th the ex-
perimental data. 
It is important to  notic~. bo\\"t'".er. that during the magne-
tization measurement in pulsed fields. the CuCCP sample is 
under adiabatic conditions implying the possibility of  a mag· 
netocaloric  etr.ct  [';TicB]s=-(T:C}[n,{I,oTlH'  Thi. 
holds  true ...  ·en when the  sampl. is immersed in liquid he-
lium due to the extraordinarily low thermal conductivity of 
this  material, A sizeable  magnetocaloric  effect  can be  ex-
pected "·h.,, the specific heat C is small and the change of 
the magnetization with ~rure  at const4.'Ult field is large. 
'With regard to Out pulse-field experim..-nts. this is the case in 
the field  range  abov. 25  T Oarge  [~M'aI1H} and  at low 
temperatufn (small C). Indeed. the comparison between the 
experimeontnl data and the numerical calculation.s revt'alr. that 
a de.cription of  the data taken at T  B = 1.5 K i. po"ible only 
with nummcal re;ults conespending to an  a\'erage sample 
temperatur. of T  ".=-1.3 K.  Thi. mean.  tbat  the  sample  at 
high fields aroUDd B, i. subject to • maguetocaloric effect of 
+  ~.8 K at a bath tempernture T. of I j  K. W. find a .imilar 
siNation when we analyze the experiment perfonned at T! 
=4.0 K.  Here.  good  ngreeJ.ue'D.t  is  achi~·ed uilllg  Till! 
= 6.5  K.  As  expected.  the  magnetocaloric  effect  becotU~ 
small at higher temperatures and at TB= 7.5 K it is  \\-ithin 
the expttimental tmcertainty. Figure 3  demonstrat~ the- ex-
cellent agreement between the experiment and theory over 
the wbole field range  in".ef>ttgated when the  mag:netocaloric 
Anhang 
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FIG.  4.  LO!lptudi:1al  sound \'elocit)"  cL(B)  of CuCCP  at is 
-1.7.  4.~. 7.3.  lI:1d  10.6 K mea.uted in pubed 5e1&  up to  45  T 
(left).  Calcul.1ted  sound  , ..  loci')"  u.mg  the  ma~etizatiOD 'esults 
shown in Fig, 3 according to Eq. f:!). for details see teXt. The model 
CUI'\'6 correspond 10  T tt-'U, 6.5.  7.5.  a:J.d  10.8 K \\'ith G \"3M 
of IP.  17,  IS.  and 13 K (ltom bonom to rap>. 
effect is  properly  takM into  account, The  inset of Fig.  3 
sbow.  the  diff..."c. be,ween  the  exp<rimental  ,esults  at 
T.=4.0 K  and  the  numerical  calculation  fo,  T".=6.5 K. 
The d:\-iation is approximately ::t I ~·o and '\\"e as.s.ume that it 
is malnly due to tm- mechanical vibrations of  the experimen w 
tal se-t  up.  The  main  result of the present  im'estigation is 
given in Fig. 4 which displ.ys the m  •••  ured (left panel) mag· 
netic  field  c1ependence  of the  longitudinal ela.bc con.tant 
cr(B) at vanous bath temperature; TB= 1.7.  4.2.  7.3,  and 
10.6 K in fields  up  to 45  T.  Th. data ,eveal di"inct elastic 
anoma1ies  with  broad minima  centered arollnd  30  T.  Thi. 
feature  is  most  ~b'ongly pronounced at Jowes.t  remperarures 
and becomes  substautially ,educed upon increa.ing T  •. At 
the highest tempern11n of our experiment of  25.3 K. • dis-
tinct anomaly can no longer be di.cerned and cL(B} remain, 
almost field independent up to 50 T inot sbcml1). The occur-
renc.  of •  pronounced acou.tic  anomaly  for temperatures 
kBT< IJI  and its disappearance  for  k3T>IJI  .trongIy sug· 
geCits  an intimate felation to the  magnetic propertiet of the 
spin S}.,tetU. In an attempt to deftcnbe the anomalous acoue;-
tic res.ponse. \ve model the coupling oftbe fJOund WB'\.'e to the 
magnetic ft}'"Stenl  by introducing. an exchangewstriction cou-
pling cons.taDt  G= fIJ/  e'Er,  Here  E!  denotes  the  strain  in-
duced by !itelongitudinal sound ",.ve. propagating through 
the lattice·!> which modulates the distance between the mag¥ 
neric Cu2 + ions and. by this. their exchange coupling J  This 
is dIe  reJe\1lnt coupling for LD spin  '.i~'\ttmr. a, sbcm'U  for 
vanou, compound  •. especially for  S~u1(B03h  where huge 
elastic anomalies ha\'e been found. l. 
In the right part of Fig. 4 we .how calcul.ted cun'es for 
c!  (B) ba,ed on a Landau fr.e energy model for the .lastic 
constant c! = {o::: FloEI . with the exchange-striction coupling 
F  m",=Gn€L[.:\{(B}i~\{5F. whtre ~'4s is the  saruration mag~ 
nerization. This coupling is. the lowest nonvamshing order in 
the  developtnent  \\'ltb  strain  ~L and  the  order  parmneter 
J{(B}.'  Jf  s. which doe. not depend on the \"ecto, character of 
the magnetization. For the d<ens.iry of magnetic ions we use 
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n= 3.431 X 1021 an-3 in accordance with the 50UUCtutal data. 
Within this Landau An ..  rz •  stniglttfotward calculation , ... 
\"eats a change of the elastic cousrant as a function of mag· 
netic Ii.ld of tho form 
C"!(B)=CLc-4G:!.n21  M\Bl  il  '!,l(B) • 
,  M5  '  M. 
121 
where cLO denotes the background ela~tic constant. Using the 
magnotizarion data of  Fig. 3 takoo at tho ..-bath tomp<fB-
...... and tho doth·.Ii,·  ..  X  = aMf,)B. Eq. (2) allows for mod-
.Iing tho <reB) data by adopting a sing1. fr ..  param<I<r G. 
the exchange-s-uictiou coupling cou'Stant.  En:tything else in 
Eq. (2) is detmuiDod by \"8rious othor oxporiments. Tho cal-
culation. in tho right panol of Fig. 4  are basod on Eq.  121 
with a val"" for  cLc=S.4SX 10" erg/cm'.  F,om the •• tits 
\\oe  can  extract  G  at  'various  l~tures.. Remark..,blv 
enongh. we tind an increa.e of G from G=(13::1) K ,;, 
G=(19±1) K upon cooling from 10.6 to 4.3 K. Note that 
the!.e tempmttur6 corres.pond to averaged values which ac~ 
COUIlt for tho _mcaloric  effect in tho field range from 25 
10 45 T in an integral way. We ompbasize  that tho coupling 
constant £or the pR'seDt system is much muiller compared to 
those found for tho 2D dintorized s.pin system  .  .srCu~(BO,h­
wbore G val"". are  of the ardor of 1000 K:' 1hio directlv 
explai~ the absence of  a  \'"i~ible elasnc anomaly ti a ~-
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tion oftempecature for CUCCP (se-e Fig:. 2, aos opposed to the 
pronounced fearure; seen in the 2D dimerized syMem. 11 
n:SrlDLUU' 
TIle  c:oordlnation  pol)"lllet  Cu(IIl~2.';-biifpyrazol-l-yH~ 
l.4-dihydro~'benzeue has been identified a'S  an ideal model 
!tysttm fot a 10 $=  li2 HAFM.  :Mea.'5iUremen~ of  me elastic: 
constallt C  L up to 50 r rcveal pronounced anOlllilli~'S near ~ 
~mmtion field  at low tcmperamres..  Emplo)-ing  a Landau-
fre~ ~rgy  _4.nsalZ  with an exchange-Sotriction  C:01l<;taut  G 
= /1./;' t7EI.  which repre<ients the re}e\-ant coupling of  the  ~puu 
to the lattice. we WlOW that  thi~ feature is dir«dv related to 
the <ibape of  tht magnetization c:m:e of the s~t~  and thus 
reflects  a generic  property of the AFM S= 1i2  Heisenberg 
chain coupled to a lattice. The combination of  high-field ul-
ttas.onic  and  magnetization  ~a.i1Jfements..  th~re, pro-
vides  a unique  tool for determining the  exchange-striction 
coupling constant aCLO spin s.ys.tems and for detecting tem-
~n1l"e  depen~cies  in this quantity. 
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Ohgonuelear complexes featunng paramagne:ic lransUion Me:al iens are of ~re31lmportance  for the develo;men: of molecule-based 
magnets. To bring about elec:ronic and Magnetic interac:icns tetween ne:gnooring metal centers, bndg:ngll;an-dS possessing a rigid 
p.conjugated framework have shOwn to be 'hell suite:'- AmonQ  tho~. quinoid  ~Ir.kers are particularly interesting. !)ecause they r.1ay ex!st 
In three different oxidation states. one of wtlich Is paramagne:lc. It Is therefor-s- possible:o infl~ence the magne:i, prooer.ies cf the bulk 
ma:ertal using electrochemical methtXls. 'A'e will present novel oll~onuclaar complexes of CuHO IOr.S witn P3r3~hydroQulr,one 1i;J3nds 
togetherwitl1 the correSpOM!:'.g coordination polymer A and :jiScuss :helr structural, elec:ronlc and magnetic proper:le-s 
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Crystal growth of a new pselldopolymorph modification of the 
polymer compound [CuC12H&N40 2],. 
A. V. Prokoflevl', E.Dahhn..-umI• F.Ritterl , 'v. Assmust • G.l\Inrgr"f2 and :.\cI.'Vagner2 
lPhysikalisches Institul.  J.W.Goethe Un;",,·.itiit.  Robe,1··;\l"1I'T-Stl'.  ;?-4.  60054  Fh11llf.,1a.M  .. 
Germlmy 
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a.:\J  ..  Ge~'ma"y 
Key words: crystal morpholog:'o"  crystal ~t!'ucture, polym~rs, UlOgnE't:C materials 
PACS: 6l.l0S.: Sl.05.L,: Sl.JO.Aj: Sl.lO.Dl1: 82.35.+, 
A  ~t Ilttempt  to  grow  C!'y~tQl:;  of  the  coordination  polyme:  ICuCI:lHSXol021n  with  oue-
dimensional Dlilc,wnetic properties is rl?ported. Se\'eral app:ooches have hE'en  propo~ed  and te:oted ill 
order to diminish the gl'0\\1h anisotropy alld platE'-like crystab of an area mE'nsu:iog up to 250:( 100 
pm2 were grov.ou.  The st!'ucture and the composition of the ('ry~to1, o...re  !llightly modifN with re-
spect to that of earlier ::"ynthesized powder.  lru;.tead of the \\1ltp.r free triclinic p~e  a Dlolloclinic 
phase. intercalated by "rater molecules.  for~. In the ne""  DlodL'cation. the polymer chain lnyers 
are bound together by a. network of hydrogen bOD~  which arE' ::trouger thun would he the .... ru.e for 
the normal Van dE>r  '\:'aols interoctiollS in the triclinic phase. The cry::.-tal morpholog"y is:  plate-l~ 
instead ot the earlier obtained spherulitic needles. 
1  Introd  lIctiOll 
The- potent.k'l.l for technologically usefnl el('('tronic. OptiC:l1.  electrodleUlh~Hl and cat.alytic Ilppli('a-
tione of coordinatioll polYD1er~ ilS  a drhing rorc.-c  for  the faFt  (lt~\"eloplllent of ~upri\u1(Jl'-",(,lllar  dl('llli~tl}' 
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[1.2.3:. There is "bo n ~c.[lt fundamental importance of ID. 2D and 3D frrou('work stT\lctur('!o',  Attracth'(' 
pos::-ihili,:!cSo  of the lll:lt(·r:a.1  (te:-i:;rn  \\'hkh  :1nOW for  rht}  gentle tldju::.ting of the magllc·tic t;oupling parmn-
('ter~ throngh s~"mh(·t"kaJ lUodificat:oll~ of the org-ank group:-:  b  of imercjt for  tlll~  pll.V'sic~ of lllagneti~m. 
particulariy. for  t hE'  low  tlimeu~ionnl nmgneti~m. 
Oligonndl'fH' c01Jlpl("x~  f(,c)Tllrill~' pnram;,lglll'tic transi't:on tnt·tal ions are of great importancl~ for tlw 
deydoplw'llt of  muk'cl\lt'-hi'L~(>(l  lLUl~net~.  To  hrill~ ahout electrunic and.  rnHI!Ill.'fic  illtC"ra.ctiollS  h(,[Wl,(!ll 
indh'idun}  met<1.1  center~.;. bl'idg:ng  ligallcl~  po~:<'~~iltg: [J.  rigid  ::-w(,l.)njllg'<lt.ed  t'ri.l11lt>\\'ork  h  ..  l,ve  ~howu to h? 
well-!<lllted.  Amuug  thQ!',C',  quinoid linker.-::  '::lIl'  particnlarly ntrrani\'e, b(>("auN.'  thc~' mas  ex:i~t in  thn.·"" 
differcnt oxidatiou  ~ratt~S. oue of which is ImrmuHglwtit. aud rlwir l'c.·c!ox-Hcth;ty  b  preservcd after they 
htl.\'e heen attached to lUetal ions.  Quinone. !';emiqllincme- or hydroqllinolle bridges can thus be E'stablish~d. 
wilhoIt  t.end  to diff(~r in their mole(,l1l~lr !:'t.ructurt':"- m·  weil  n·~ ill  their met-aI-ligand orhital interactions.  It 
~hOlJld t1i('r(·fol'(.· be possihI(· to iunuellce the IIla~lletk properties of tIte b1llk matcrial  u~in~ electrochemical 
methods.  Quinonl:' linker.o::  .'U'e  klllJwn  to  m~~dh:l.t~ <I  magllt't.!c exchange hetwP.i:·n Cn(II)  ion.~ of modt~rate 
!,;trength.  Lt'.  10  K  [.l~. 
\Yl~ hm'e rc,:t.·utl.v cstHl);i:::hed the j'(·(to~"':-Hc!i\·l' chl'latill~ lig.llld 2.'::'-bis(  p.vrazul-1-:\'1)-1.4-dillrtirux~'I·I(·nz'~lll· 
/1$  a  brid~ing' unit in  thr.·  Cll(Il) c,)ordination  pol~'mer CHeep.  Thl~ cr:n.tal  )':t.rllcture  of cueep  wa..; 
dete-1'1llin~"(i from  high  l'I.'~olutiot1  X-W)'  powder diffl'llNion  data and  featllre~ larg(-Iy  independent lin-
ear cha.ins,  con~isting: of ."C(uare  plnnar Cu(rI)  iOIl~  hrid!;ed  b~' d('protollated  2.,:'-his!p)1·azol-l-~'1)-1,·-1-
dlh~·llroxyhenz{·ne linkt?r~ (Fig.l)  [;::.~.  At'c.ording: to our l'e!'1l1t~. cueep rcpl'e~ent.-:: an ideallIlodel s::v~h:'l1l 
for  exploJring- th(·  ph:r~kl\l properties f;f all  I-D  i-sotrcJpic  S  =  1/2 Hei:-;('ubcrg  <:llltif(,lTOlll..'1g.11l't  with a 
coupling COllHant of J/kB  =  21,;":;  K  [G:. 
PO\ycier ohtained ('arHcr h~~d a poor cn':otaUin:ty,  The reason of thi.::;  i~ [l. S.trOllg- biIldin~ anisotropy ill 
Cl.lCPP cry~ta1. The- metnl-l:g[Uld lIoud ill coordinatif,lll polYUlers is uS'twlly of the illterllwdiat.e strength 
rela.tive to the carbOll-enrl)ol1  b()lld~ illSid(' the or~nl1ic ~roup~ and to the wcnk interchaiu interaction like 131  Anhang 
Figure 1:  Struc.ture of the coppe: coordination polymer duun CuCPP 
Vau clef  \\"n,<.1.15  force's.  hydrogen bonding.  NC.  Tbi~ {togc:th~'r with it::;  bhilitY.l allows  for the  corr('l~tin~ 
of 5tnlcmral dd'ects by th'2'nnnl anllclJing en'n after iIlC'I)rpI.H'<.lIion  of ril(,  building hlo('k~ intI.)  thl.<  :o-olid 
pha.-;e  [2;.  Thh!  b  prohably not  tht· ca:.(' for  CuCPP. The Cu-O b(.lud  ht~rf.' is  alllJmalou~l!' Hr011~.  TIl(' 
homllt'ugtiI, w:col'ding to [5:.  hi  a~ ~hort U~ 1.S( 1)..1  (fur  cOlUpari~l)ll. l.gs.A  iII  ('nO"  Th~· cr)'::HHlliwri,)u 
of such compotUld with u  prol101Ulced polrlll('r c1min  chaT<.1ctc.-T  requires a special approach. 
The pr('5('nt pap('r if' dc·voted t.o cry:-:.tal gl'owth and chn.rnctcl'iz<v:!on of the tirk polvmcr componnd. 
2  Experimeut 
2.1  Preliminary analysis of growth mechanisms 
The  !'-rnthl'si~ of CllCPP wa  ..  realized by  In)'erin~ the- dichl()nJIIIl>~lllllll  .. · (CH2C1::!i  ~1.l111tiull  of  till: 
ligand \\,'ith the ,aqut.::OJl~ amUlouia ;-i()lution of a cumlJlon CVPPI..'l' :-:alt  (CuBr2), 
1) 
TlJe polYlI1("r powder cry'!:;talli:r..l'!'  at du.' intL'rface of the tWI) :'-oln.'nts, 
This set-np \vas uscd as i1  lx!~c for (·arliN  t'"fforr~ to grow :;illde cr~·~tal~. r nder opthnizl.">(! condirion::: 
(tClllp~ratur('. (,oIlc~lltradoll 0: l'C<1g"cn:s. NC.). ;,phcl'ulircs gn'w. :roru which  ll~'('dl('::; up to a !cngth of IOU 132  Anhang 
Splwrulite growth is a ~n)kal  growth form for high molecular wei~ht compOLUHl."  In generul. crr~tal 
growth of polrmcr::;  (hoth from  the ml"Ir  and from  a  ~ollltioll) ('ml he n~alized h,\"  ordering of tht?  already 
existinf,!;  (.'ha:n~ or  n~ a siumitan('uu$  pOl~"lUt  .. 'rizutiou and crY$wllization prucess.  Or~allic ma.cromolecules. 
Hkt:'  polyethylene>  which  aTe  flc-xible  in  nature- may  ~('n~c  a,c;;:  nll  exanlplc of the fonner  ca,<;C',  where  the 
folding Ulechanism  i5- thl:~ most adeqwlte [j:. 
Tilt, dUllllS of the pol~'net· ('uepp are not flexible because the."  hrwe no bonds allowing rotation. 
It  should be cow:;idcrcd  a:;  n.  rigid ribhon ,,"ith  a  low conformational mobility.  Therefore.  the efforL'i  to 
g:row  the orystals from  the pre-formed polymer dUlin; do not .eem to be optimal.  But the assembling 
of the chains  froIll  monotner~ (oligomerr-;.)  on  the surface of the gro\\;ng crrs.tuJ  is  feasible.  Depending 
on  the chaill  spreading rate.  two regimes. may he di~ti!l~lh:.hed:  in  regime I the spreading rate is mu('h 
1m'ger than the chain :o:tnckillg ratC'.  wht~r('n..;; in rcginlt:' II both arc' comparahle.  For bulk growth  then. an 
nppro.'l.ch  n...;;  do:=;c  as  possihle- to rC'gime:  II  i~ l1C'crlcd. 
The chemical honding in  thl.'  copper polymer crr:::tal  fnvors  regime  1.  A strong cO\'alent  bonding 
tak~~ plu('(> along the polymer elia,in.  wherN~';; th(:  intc~rdl.ain forc(>~ nrc'  11111('h  wt:aker. 
C'on.idcring the growth proce  •• thcl1nodynnmita!!y. the free  energy of the POI)lllCr formation ro-
t)ction 
2) 
is Illuch higher in the cu<e of X=:\,Hg than the energy of the coupiing of the polymer ellains.  The latter 
en.r~  is practicnll;' independent on the gro\\1h s),stem and determined only by the structure. the former. 
011  thl'  cont.rary.  em) h" \'aried  O\'e]"  tl wide rt:'gioll.  This dc-pends  on  many factors,  511('h  as th~ chemiCAl 
:::t3t.~ of the Coppl."r ('omph"'x  ion  fUld of the ligand precursors.  Thb is also a fUllction of the- concentration 
of the reagents. C'alTying out the process ill conditions which are close to the equilibriwn of the reaction 
(2).  the  11'('('  cncrg)' of the pol;OI"'l'iz"tion reaction call  be minimized  to  :tppl'o.~ch to the  low  ,clue of 
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the energy of intt:'rdwin honding.  Onr ta.  .. k  i:;;.  to find  a  p()~~ibi1it~, to ('an'~' out  the rC"'ll'tiull  (2)  clo~(' 
equilibrium. One of the cU::5ily  colltrollablt~ p<.uameters (T. concentration. ('tc.!  Illa~' he chosen a...  ... a dr:yill~ 
force  of the crystalliza Liou. 
2.2  Crystal growth 
Cnder ('()ndition~ \L..:.ill.~ tht' tradilioIlal ~rIltheticHl IUd-bod. tItt:'  n!~lct:(,n l,l  is fm' r"l'oltll.'C}lIil:hrimu. 
i.e.  the reactioll con:;;tallt is tOI) large.  On~ may ~hift the l'Cl'lEibriulIl by loweriu:!  ~ht;  ent.~rgy  ~tatc (i.e. 
by  stabilization) of the reagC'Jlt.:5  ~ C'opp('r  precnrsor compll'x uud ligHnd. 
2.2.1  Stabilization of the eu-precursor cOillplex 
Instead of using the ammino  complex [Cul:\H3)6:2+.  a more stable soluble copper complex with 
othc-r ligands may be taken. \Ye tried ~cycral Ugand~ for  thi~ role.  The ~y!'tcm with two roh"cnt:-;  Wlh<:'  llf:ed 
for the tests.  Th~ most promh:illg complt:.'x  ligand  ~('enlCd to be l..>thylendi<ll11inc·  due to thl2- rl'inrioll!'.:hip 
to at'lllllonia and th~ chelate eff('('t.  The complex  [Cu(el1h:~- (cn= cthrlcndiamincj is  too st<:~hle. and 110 
predpitation takcf:.  plnce.  A  po\\"dt~r W<1:O:  ohtain('d with [C'ul:\H3bc·n2?-+-.  How(>,·C'r.  no  iIlCl'('a~t'  of tlie 
crystal sizt.~  wa~  a('hit~\·C'd.  :\Iorct)\"0t • .-he powder diffraction  lXI~t(,l'll differs from that (If ('uCPP [\ l,for 
more abuut [h~  Sl>I.~ 1,(  .. 10\\"). 
2.2.2  Stabilization of the ligand 
1)  Use of the acid-basic ligand pmperty. 
In aqueous solution the ligand ion b  a Brot'llsted ba.se-.  Lt.:.  a  re\'er~ihlc proron£ltion./deprotonati01l 
pr()ce~~ tak<·~ place depending' on tht~ pH-\'ullle of tltt;·  s.<)lurion.  Tht;;·  h,\,uroquluollt· Uel'h<.ati\'E·  C 12HIOX.;0;2 
perfOl'lll$  best  af.  a  compk·x  li:rand  iu :he cI('protonlltcd  form.  This form  exbt::.- in  [t  llH.'CEmn  with a 134  Anhang 
!'-uffiC'it:'utiy  high  pH~\"alu('. which  i~ availnhle in cOllrt.'ntl'att:'d  nnullollin.  tor ex.'\.l1lple.  \\.'I.~  fonnd that a 
critical pH yulue of 3.5 b  twedl'll  for  the pr  .... dpitation. The idea WitS to U$e the pH num.- which is easily 
cOlltrolluble tlnd  lllL~a:-;'Ul·Hhl(." n~ a  drh-illg pal'a.In('h·r for the  ~rro\\'th.  \Yl~ curried out tlu.'  pruccs~ starting 
from L\  mediuUl with pH=3. $lowlr iucTca:o!'ing the pH br  ~uturatioll of the solution by ntlWlonin froul the 
gas phn.~e. Thl' precipitatl' thtlo:.  formed "'Ilh of  n pOOl' crystalJinity and \\'[J.,.<;'  not tll(' ri~ht pha  ..  ·1,,,, according 
to XRD. The Tt·,t.  ... Oll for  thh: may he.n~ fol1o\\"s:  the ligand i~ II bid"'l1tatc on~ (honding X- and O-atotm~). 
III COllc(!utruted HnUllr)uia.  both ntOl1l~ art" dl1Jwtonntcd WhCft"llil- ill acid Ult.'diuIn  both un:.'  prot')J18ted. 
In a  mediulll  with  an  inb",,,,,,linte pH-\'llllle.  onl)'  one of them (more  likely  X) is  d.proton.ted. i.e. 
the ligand may he- monodcntatt'.  ]11  thi:'>  case.  challl~ of quite different  ~tntctur~ (including brauched 
structures) ma.r form . 
.oJ)  FI.'I"1'1fUliion.  of ammonium :tole 
Tn  e-arlit:'r  ('XPt'tiIlll!l1t~. a  solution of thl."  ligand in CH!!C12  wa.c;:  11:-'1.'(t.  HO\\"f.·'"er  tht· Iig;Uld is  wt;"U 
)l:oluhIe  in aqul'OU5 anullonia.  \Ve fouud that the ~'I?IIow anUllOllin  ~ol11rjon of the ligand ~light1y ('hangcs 
its color on'r £l  Pl:.riU(.l  0: about 2-1  hOUl"!:'  lmeler iU('rt  atmosphere (to prl·'·Cllt o.'"(h.1atioll}.  XnD of dried 
powder show. formation of a  new cry"talline compound.  The powder gi\"Cs  the XRD pattern of the 
ligand aga.ill  after e).-po.'mre  oyer a  period of :lhollt 2 days ill  Wt('tt1llno  \VOe  S11ppose  that formation  I)f 
the ammoniulll snJt  takes place in the ~olutiono  The reltction i:, quire )l:low~ $0  thr1.t  this compollnd cun 
not forol in th(' two-soh"ent srstcm in the traditional tcclmique [5:  because the ligand molecule from 
the CH2C12  solution crossiug: the boundary intcrfnc(> rt!'acts with en-precursor complex.  The formation 
of ammoniulll compO\Uld  letv;]o::  to thE.'  dp.s1red  stahiliznt.icJtl of tllt" precursor.  Anoth  .... r  advantage- of thf:" 
ol1e-~olvcnt ~~~t('m is that the crystallization is:  not rc~tticted to uu area nen.r the 2D interface.  IlL"1:ead a 
wid€' spa('(' is made H\-:.tilab!c for crr::-tal growth.  ~Iort:'·(,I,"er. the (,OI1CCl1trntioll profitl's art' smooth. hecm~e 
th('l'c  00."('  110  sharp COllcl"ntmtion f.nlls at the iuterrnceo  and ther can be contl-ollcd by dinu..qon rate.  In 
ol'dl'r to CatTY out thi~ possihility. a t.hkk layr.~r of  Uqtlt?OlL~ ammonium should sep  ..  "l.rat€'  t be two prl."cu~rso 
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Figure 2:  Cry:;to1 of the copper coO:,diOOtiOll polymer CuCPP. In inset:  The most typkul hnbit of the ~"::'tnb -
plates normal to [001!. 
This WlIS rcaliZt.."<i ill a H-lih· \"\.~~el with powder:!> of a Cu ::mIt  (CuSO",,!)H20) lItul of ~id  lig~tlld Iring at 
the bottom oft11e two tuhes and COVl~red hr a laye-r of  ('Qllcentrated lUllttlOllia. The diffusion rate through 
the thin tube cODllecting two glas~ tubes limited the growth rnt(!. 
Ycllow-bro\\71  pla.t~  .... like crr!!otnls with uu  Uf(ta up to 250xlOO IllU2 wel'c grown during 1 mouth. 
2.3  Characterization and disclission. 
The color of the crystals k  yellow-hrowll which diffen;.  from th(." violet ('1)101' of the crystals grown 
earlier in the two-solvent syHcm [5;.  Also the morphology !I:' p!at('.like rather than netXU,,-like.  A Sillp':h: 
crystal structure n'finC'm('ut OIl Olle of the grown Cl'y$.tN:, was.  nmdc (d('t  ..  lll~ will he pubUsh<.."Ci eh.ewherc 
IB}).  The fragment of the structure is shown in Fig.3.  The studr ::!howe<l  a  sli!;~;htly lllodified structure-
in comparison with the earlier phase [5}.  The unit cell is monoclinic instead of triclillic.  ~Ioreo"er the 
crystrus contain intercalatcci water in the ratio of 2 molecules per f'J1"ullllH  wlit [CUC12HsX.;02:n ·211H20. 
Howeve'r~ the main feature of the ianuer structure· POh'lllt.'>f  chaius rUllning plLl'ullel one to tUlorher . 
remained unchAnged (here in a-direction). 
For 001 lUlderstanding of the gToo-th mochullhnn. it is n("C('~5ary to  c(Jn~id('r brit.'fir tht' honding in th" 
neW'modification.  Tht:' strong Coyu!t"nr hund::, hind atoUls along the l)()lYl11cr  ('hain.  Tc1killg into aCC01lnt 
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the cr~~tlJ hahit. wt"  :mppLl5~~  th~,t  n.  rdath'l.,i.\'  ~tn.lll,!! interaction ~hould exi~t ill  the stacking direr:tioll 
.. :JOll,!! the b-a."(is.  til(' latter being stronger th::m that in the c-dircction. The binding forces.  however. call 
not he nttl'ihlli:ed to t.he  7;'-;'; interaction. Althuugh both p~T<lz(ll~'1 and phl~Ilyll'ing~ of ncighhoring chains 
lie parallel iu till;'  stnck~ (<.tlong  b).  tll('  ('l'uter-to-l;('uh:'r distance (4.9.4) ~U'1d tilt· di::::pl  ... K'cmcut (3.9.4)  m'~ 
too hlrge for n noticeable i;.';'; !ntt;'nlClio!l  [0:.  The pyrazolyl-pht:uyl  iIltt.'rch~Lill dist;:mce b  s:hortt:.~r (3.6A.). 
how~\'cl'. two  r~n~s arc llot  }Xm:Jlcl  (:HO).  which [tho doc::;  not fm'or  to tht'"  7.-::- interaction.  A stronger 
intel'chain interaction  ma~· be fOllnd  b~' considerill~ the coordination of copper atoms (inset of Fig.3). 
Thl~ nean;':"t  nt~ighhor~ - :2  O-a1Om~ and 2  X-atom~ - form  almo~t a plaut'·  plaC}11C'tt('.  ThC'y are intrach:dn 
fttom.~.  Two :u'oI1Kt.rir.  pyrazol r:llg~ with their molecular orhiral 0: tbp.  ::--trpl~ tlH' sit1lnted C'xactly ahove 
a.nd helo\\' the- center of tilL' plml<.U'  CUX202 plaque-tte. so that they complNl~ a ::-tl'onglr  a"xifl.ll~· c10ngatcd 
octnh~'<1ral Cu::!-:- coordination.  Thc!'l' two  Iig:alld~ \'eIun~ to ndg'hhor chains.  The di~taJl(,t' [rom Cn2+ to 137  Anhang 
the p}Tnzol ring plane is as large a...,  3.2.4. so that the bonding in  b~tlin~ct.iotl is not cl)\"a.lellt  and much 
w  ..  a.kel' thllll tb.,t in tbe cbain direction (tI", hond di'UlllCC<  C11-0  1.90 and C'u-X  1.95A).  However ,hi_ 
cation-1;'-interaction holds the chuws in  stack~ resulting ill th~ building or ch;:,in  monola,rcrs. 
It ~  a f'enture of the new modification that these lllollolay('l1!o are st'pal'atcd 1,)""  lay(.'rl:l of illterc'alat(·d 
water molecules hound by hydn)gcn hl)Ilti~ ill b.directioll.  Hp:iroc,;cll  bOlld~ lillk the wah~r  lIlo1101llrcr with 
the polymer monolayer:, ill (,-direction.  The hrdt'og~l1 bond i~ un (.'xampIL' of thl' ~trongl·~t V'"IlU  d,'1'  \Vnals 
interaction of the dipole-dipole t:vpe.  Ace-muin!;!: to the structural data. th~  ox~q:!;el1 aroms. involved in the 
hydrogen bond network ill the cr:rstal have f.l  dh.tunce of 2.72-2.SL~ which is very  clo~ to the length uf 
hydrogen hond~  in ice.  TIll'rc :tre no strongly polarized l.ltom~ ct an apP)'lJpriatl!' dif.hulC'C which could holel 
mOlloWycl'S in the old modificatiun.  Therefore, the bOI1llill~ ~:..ni~on·oJ>~· in  ihc mUlluc,:-lillic  rnol.lifit~utioll i~ 
lower than in the tl'icliuic one. 
\Ve  rur-SWllC tho:,t the ~t.SS('Inblillg of the crystal. despite its polymer s.tl"ucture.  tak~  pl..'l.c~ not from 
polymer chains pre-formed in  the solution but from monoiller units.  ~  lllO}..,'CtUC:;  of ligand  .. md ('oppel' 
iOIlS,  It follows  OIl  from the crystal l1lo1,})holugy.  Thl"'  JllC».lt  typlcul hahit of the crr::;tnl~  i~  rl"pl'('~l'ntl;·d 
in rhe inset of Fig.2.  Plate-like C'rystal::! are oriellted in stIch a  \",oay  rhat the smallest  dilllen~iou. i.e.  fhe 
crystal thickne:;s  i~ in the [001J  direction.  This meallS tIUlt  the er~'~tal ha~ grown cqnfllly fa.st  in (£- and 
b-dil'cctions:.  the POlYlUtJli2atioll  dirl.;~ction au.d  the direction of th  .. - clmill stacking,  Probably, iuterl8:.\·el's 
of water lUolecules  ru::::o  form quite fast.  Althongh tilt,  H.bolld is:  \\'t°uk.  the witter lUoicC'ules  haw- high 
lUohility :l.Ild  COIIC'E'utrnticJll.  In other  \\,(J1'Cl~.  regilne II is  l't;Oalized  for  tht:'  2D  gw\\,th  in  Ilb.plane  (~cC:' 
l"eCtion 2.1). The growth along the c-dire('tion. limited b,\,  tlw rate of 2D nucleation on the lay.:-r of water 
moleculC'$. is the slowl.."St  process.  Au unfn\'Orahle  ~tcric factl)l'  for the- lurgl' Iigaud  lUolt..'Cuh..~ mar CR'at\.! 
kine-tic hindrc:mces and $ervt.- uS ..  111  alternuth'c l,'xp1o:mutiun  of lht.·  10\\"i.'1' gl'oWLll  rat.:: ill  t.hl,'  (,'.din·('tioll. 
Allotht,~r ObSCf\"~ltioll supports this $f.'ellaril),  Th(' plate-Uk,~ cl'yswl:; grow only 011 the ligand SQnr('c 
side. i.e.  in the region \\'ith a large exees.., of the lig-~1.nd O\'('r tht:>  copp~r  preCUl'sor. orhcT\\i&" the sphernlitie 
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gl',)\-nh t;,ke:-;  plw:'~.  0111.\'  lig-awilllul!:·('uh·:--.  not  ('opp~'r iOll~. call hind to the '?I')"!'tal snrfacE' by  H-boud  .  .;;. 
Tht~ former !'=hould  IHln~ !"uffiekut time to :-::cttlc· into the npprl)priat(> orientation and pla,c(' on thi' surface, 
taJdll~ into ,\('('ount The :-:ter!c f'Lctor.  Tlli:·reJ~)re. the followilll; ra:,tef procc:-." of tll(' linking' of the attached 
ligand mol(,c111 ..  ~s by copper ions should  rar(>!~' occur. what call be achic\'ed by 10\\- eu concentration, 
Rdl1rning to tht.'  L  .. xpcr:uwnt with ethylend:nminl:' compll~x [Cll{XH3bc·n£::!";"  (  .  ..::('t:.  ;3.1). it appe:'lfNI 
tlwt ac('ordill~ to XnD.  th,~ powder phHS  ....  i~ iOC'llticnl  to the :.;in~l('  crr~t;:J phase.  By  st~:LbilizatioIl of the 
copper prl'"Clm;or.  the .  .;.amc  (·ffeet  - tltt' tihninisbing of the polYllwf  Ch~lill  ~Tlreadillg rate - re:mlts in the 
formation of t.he  !'all1(', Le'.  h~'drated pha,,<;:e. 
3  Conclusion 
A new p:-:t;~lldopt)I.vll1t)rph modifkmioll. which diffel'~ hy unit cell :,-ymmetr!' and prL~:"enc(' of water molecui(·s 
in the structure from  the oue that  \'1.'<'1$  s~·nthc~:zcd ('<n·lier,  was ohtained as plate-like $ingle crystals of 
a.n  area up to 2CiOxlOO  p.m:2.  HydrogL'Il  honds d("cr(·a~(' bonding a.nisotropy in tht:'  nE'W  modificAtion.  By 
c-m'r!ing- Ollt t.he  ~r()wth d(l:"-('  to  th,~ ('qlliHhriuIll of thl~ pol~'l11eriz3tioll r,~<\ctjoll, \\'C'  ~ucc('('(.led in redncing 
the chain spreading rate. so that it becume comparahle \\;th the wte of chain stacking.  The 2D growth 
isotrop~' prevent the  fOl'lllHtion  of  spht~rulitic  llt~edl("s.  Howe'Yc!',  ill  the third dIrection  thl.~  bonding' i:-: 
weaker than ill tile' othcr [\"0 \\·hifh rt'!"ulring in a  platl.~-likt~  lI1011)holog;~' of the errs-tal.:;. 
Ackllowledgenlellts.  Thi~ \\"ork  WIh supported hy  the DFG  For~('ht'l'gTuppe ·n2. 
References 
[( S.RDatten. RRoh,on. Angew.Chem.lnt.Ed. 37.  1·!G0  (1998). 
[2:  B.T.HoIlida)·.  C'.A.~lirkin. Ango\\·.C'h,·m.lnt.Ed. 40. 2022  (2001). 
10 139  Anhang 
[3]  1\1.J.Zawot'Otko. Chem.R,,,·.  101. 1029 (2001). 
[4)  H. KobaYMhi. T. Has",b, E.  Kanda. S.  Kanda. J. Ph)". Soc ..  Ipn.  1&.  ;),19  (1963). 
[5]  R.Dillllebicl'.  H.-W.Lcl1ler.  U  Ding.  KShmLldanci.  W.l.F.DaYid.  P,W,S"·p],,,u,.  ~I.W"~I}(·r. 
Z.Anorg.AlIg. Chclll.G2&.  31 Ii i 2002). 
[6]  B.  Wolf,  S.  ZherJit,yu, B. Litthi. I. PashCItC1L<O.  ~1. Laug, r;.  Dahlmanu. F. Ritler. \\'. ASSI1l1l'. G. 
~[ntgraf. H.~'V, Lerner.}.I.  \V'l.g'llE'r.);.  Harrboll.  C.  Low.  Ph~·:,;. HC\'.B.  G9  (200.!)  {in  prt:-:-::Joi}, 
[i]  P.J.Philips. Spherulitic Cr),Sla!ij,aliuu. In:  Cr)"la1 Gn.,wth.l::d. hy D.T  .. J.HlIl'le.  \'ol'Lh-H"Ualld.  1994 
Vol.2b,  1167-1216 
[81  lvI.\Vagner  et.  ai.  Inorg.Chr:·lU.  (to he  pllhli~ht~d) 
[9j  R.LTaffe.  G.D.Smith. J.Chem.Ph)", lO"  (1996) 27S0-27S8 140 
5.1.8 
Anhang 
"Quantum mechanical study of  CUI_CUI interactions 
in cubic Cu(NH3)CI and monoclinic Cu(NH3)2Br" 
B. Winkler, O. Margraf, M. Wagner, V. Milman 
Chem. Phys. Lett., eingereicht 
[zusarnmengefasst in Kapitel 1.7.2] 
(Anmerkung: Bei Seite 6 des Manuskripts handelte es sich urn eine Leerseite. 
Sie wurde daher nicht eingefiigt.) 141  Anhang 
Quantum mechanical study of CUI-CuI 
interactions in cubic Cu(NH3)CI and 
monoclinic Cu(NHahBr 
Bjorn Winkler 11.*.  Guuter ~Iargntf  h.  ~Iatthias \Vaguer h, 
Victor ~lilman  " 
a i".titu! /iir" Minenllo!lit I.HI. Kd,.luI/O!JlU[llti,'.  Ih,i'IJ''I',,-i/.tll.  Hrmkjll,rl (Main.). 
Scnck,mbel'!J""lllY': 30.  D-6005./  Fn.Cltk/uT"l.  Cl''''''''g 
bi""lit,,! fiir .4nQryani  .. clw ,md Ana/gli.,,,lte Clu.:m.ic.  U"it·cr.'itiil  Fra1lA]1II't  (MIl;n). 
Marie-Curic-Slt'!}.",,"  11.  D-604.J9 Fnmkfurt.  GCTI1Ul1lg 
<'Accel1'Ys,  .'1.14  Call1b,·id.qe  Sciellce  Park.  Camb"idge  CB4  OWN.  UK 
Abstract 
qW,\Ut11llL  lllcdHuliC",nl  cnlculatioll:-;  hnsccl  on  (k~IlRity  fll11f't.iOlHtl  theory  Blld  u  ,!!;C'u· 
Cl'nlizcd g1:adicllt  I1I>pro.ximntiotl  bave  bCC'1l  used  to study the  chm'~C' aCC'11l1111lntioll 
between neighboring ClIt ions ill clIbic ClI(:\H:IlCI. where the Cn-ions forIll a three 
ditnemdollnl  ndwork.  in  U1oHodiuie  Cll(~H:JhBr. wh(~f('  t.h(~  en  iOlls  £01111  Ihwar 
infinite chnins, and  in  i"\()!oitl1l<:t.nrul~ hn)(Jt.ht!tk tIlt)11uciinit: Cu(:,\HabCI. No  dmrg<.' 
(1.ccUlllIllnt.ion  IU::lS  been  fOllud  in  CH{~JJ:·dCl~  f..~\"C1l  wllf  ..... u  l·he  ~lrllct.un  ..  '  wus  t"OIII-
prC:*'Cd  $0 as (.0  deere,,&' the en-cn dist.lIl1e(", to 2.1;:3  A.  whkh is ]<.'S.'  th"" LIi<",p 
CUCOllutC1"(:.'<i  in Cu(!\Ha12I3r.  111  (:OUU'cL"it  to  this~ thew is au  appr<.-.;:iahle  dUlrgc 
accumulation along the ('u-Cu eoUlne's in Cn(NH:lhl3r. The ell-Cn ciistllllC'C'S  in 
hypothetical Ctt(XH3bCI arc predicted to be slllaller thall those in the isostl1tctural 
Cu(NH;J)2llr. v  .. hilC' the ('hnrge acCtlDllti/ltion h  ...... t.w('Cllucighhoring en iOl1:-O  iH slightly 
smaller than in Cu(!,\H:lhBr. It is ther"forl' {'Undnlled tlm[ weak en-Cn bOllds arc 
formed  whml  tlJ(~ t('I>0logy  is  fM.vornhl,', 
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1  Introduction 
An~werinl!; I.he  qlle~tioll \\'ht'thel" two Ilt'il!;hhol'illg "II ions (,\I =  CII.  AI!;.  Au) 
can m;sociate and form chemical honds is not only of fundamental interest but 
Illay  also  lead  to novel  materials showing interest.ing  and useful  propert.ies. 
For  example.  in  1997 a  t.riml'rie  An'  complex showing solvolulIIincs('(!ut  be-
havior in  til(' solid sr.ate "-as l"l'port.ed  [1].  A detailed  aI1al~-sis of flit' emission 
characteristics  dmrl~' revealed the phellolllenon to be a  result of the specific 
solid stat.e st.rud ure of tJw gold t.rimers ,,·hidl aggregate into prismatic st aeks 
with illt.erl1lo1eeular  Au· . -All distlllwcs of only 3.:3  A.  Thcse short Aul •• ·Au' 
conraN,; arc apparently of crucial  importance for  the OCCUlTence  of solvolu-
minesc:enc:e.  The sO-f:alled  "allwphilidty"  Iwt.w('Cn  Au!  ions.  whi<:h  has to be 
attribnted to rl'1ativi~tk dfc'ds aud hyhridi'mt.ion of 5d ami 68 orbitals 011  the 
gold atollls. is  nowada~'s u widely accepted bonding concept  [2].  In contrast, 
the di~cllssion whet.her silllilar ffl"-dw int('racl.iollH also playa signifi{'am  role 
ill  the solid  stat.e dlelllist.ry  of the lighrt'r  e1(~lI1ellt  copper  is  still  COlltroYer-
sial, partly because only few  ('xp('rilU('ntal results arc available to-clate [3-6]. 
Whenever oligollueleru' eu! complpxes possrss bridging IigruICis[7j or tOllsist of 
IIIOllomeric ullits of different  dJarg"  (e.g.  ICuL2]~ [ClIL'2]OO)  [8]. it is diflklllt to 
decide whether short.  CuI .. ·Cu! cOlltacts arc due to closcd shell int.eractions, 
or whether thes(' struetural featurc.;;  arc  mercly  ligand enforced  :9]  or a re-
sult of COlllOlllh attradioll [10).  Re('ellt.ly.  two cryst.al structure analyses luwC? 
l)lxm  puhlished,  ill  which  ulltharged low-coordinate CuI (,()1Jlplexes  [Uland 
('v('n  lIegath-cly charged  cuprate lUolt'cules  [12]  doscJy approach each other 
in  t.1l('  absence of a.uy  hridgiug ligation. In  t.he  lauer ca.~e. theoretical studies 
011  mod('1  dilllcrs of t.11('  t.Y)ll'  [H:,CCuXb  (X = ... g.  KHa.  CO. CKLi) provided 
evidcnce  for  weak  interactions bct\\'{'Cn  t he  copper ions  in  t  he~e aggregates 
[13].  \\-agll<~r ('I  aI.  have published tIl(' X-ray (Tyst.al st.ructure det.el'lIlillatious 
of Cu(XH:,hBr nlld Cu(:'\H:,)CI fCltt111'ing on('- amI  thrl.x!-di!lll'w;ional  infinite 
an'ays of CuI ions [H]. 
A("'orriing  to a  t.heoretic·al  (/b  initio :\[P2 (t.riple-( + polari;(at.ion  basis set.) 
study of thc related clilludcar species  [Cul:'\H;s)Clh,  the eclipsed st.ructure. 
abbreviated  as  \,'.  l'cprel'clIts  a  minimullI  on  the  potcntia)  euergy  surface 
(Cu·  . ·Cu = 3.174  A.  bonding  ellergy  =  -22  keal  llIoI-I)  [15J.  When  t.he 
two Cu(KH:l)Cl1Jlolc{'uiPs are twist.eci into a stagp;ercd ('onformatioll. denoted 
as's' with a torsioll angle C)-Cu· . ·eu-C) =  DO°.  any major coutribution of 
ligand· - ·ligand hydrogen  bonding to the stabiliza.tion of the dimer can  be 
rnlt'd out. K('vcrt.hp]ess.  tlll'ory still pn'ClktR all attrllctive intcrad.ion betw('()!1 
both components. The r('speet.h·c bonding cnergy is highe.st  (-:3.2 kca1mo)-I) 
for  a  Cu· . -Cn  distance of :i,004  A.  :'.lor('o\'('r.  a  topological allalrsis[16]  of 
the caklllated dcctron  dcnsit.~· of ClI(:'\H,,)CI  n'vealed  1\  bond critical point 
bet,,-een  thl' two  CII  ('cntn'!'  of the e and s  configurations  with  all electron 
dCllsity of 0.017 and n.02S.  rc.;;pccth-cJy.  The authors oondnde)5] that these 
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findings  iudicat.e  t.lll'  existellce of a  \\'cakly  bOllding CII'  . ,Cll  illtl'nlCtioll  ill 
s.  which is further snpported by two strong :\-H· . ·(,1  h~'drogcn honds in the 
edips(>(l  struttllre e.  In  the solid stalP. any  IWO  lJlolN:lIlcs  of [('n(l\H")CI1,,, 
lldopr. a  staMl'red eOllforlnllrioll  with reSpl'ct  to each other [torsion angle CI-
Cu· . ,CII( 1 )-CI( 1)  =  109.'1(1 t. CII' . ·(,u =  :2.979( 1)  A]  :1-1].  The~e numbers 
arc close  to the corrcHponding  \'illncs  calculated  for  the'  cn('rgC'tic-all~'  most 
favollred geollletry H (Cl-Cn· . ·Cn-CI = ~)(r. C'n· . ,Cll = ;j.OO-l  A). It is  t hlls 
reasonable to assume that the bonding model devdoped for [Cu(l\H:t)Clh lllay 
also be applicable for [Cu(l\H3)CIJx and that dIU-,Il" clused shell intcrattions 
arc not. to he neglected. TIte pmpose of this paper is togo 11<'yond  I he theoret-
ic'll investigatioll of model ('oll1]lolmcis and to pres('lIt lIIodern stat<>-of-tbe-art 
paramcter-fn.'l.' quantulll llledmnkal cakula.tioll~ for  the actHal crystal struc-
tures Cu(:\H:lbBr and Cu(l\H:dCI.  These differ  in  the arrallgelll!'ut of the 
Cu aiollls. The cry~tal ~tructurl' of CIl(Xl-h)~Br with linear. illfinite -ClI-CU-
chains runlling parallel to c is shown in Figure 1.  For compmison. ill  Figure :2 
the three-dimellsional network of t1w  CII-atoms in CIl(:'I:H:dCI  is  i1hLstrat<·d. 
2  Computational Details 
TIl('  qUilLltum  medlilIlical  eak:IIIatiolls  descrilwd  here an' based  Oil  dC'Jlsily 
fUlldiollul  t.1ll'ory.  Til  these  eakulatiolls  (,Itt'  PBE-w'r~ioll of the g('Ill'rali7.l'd 
gradient. apprm";matioll, GGA.  was emplovcd, for these calculariolls we  lls('d 
acadcmic and commcfcial versiolls of the C,\STEP program. which has been 
describlyl elsewhere  ) 7  19J.  Til  t.hese clilculat ions.  ult ra~oft  pSl'udojlot"'lItials 
wefe used with a  maximum cutoff energy of the plane waves of :J:JO  eV.  In 
addition t-o the cutoff cnergy. olle further panUl1Ner dcrermines the quality of 
the calculations. namely Ihe <lellsit~· of poiuis with which IhL'  I3rillotLin  ZOill.' is 
~all1pled. The \\'a\'(~  \'ector~ for  the sHmplillg points \Yen'  chosell  according to 
the scheme proposed by :\Iollkhorst and Pack [20j. Hew. we usc a sampling of 
reciprocal spaec sHeh that distancc,; between grid jloints arc less (hall n.o!') A -J. 
Fnl! geollietry optimiwtiOll C'aielllations \H'n~ l'erfornH'd ill whidl all strnd1ll'ai 
parameters not constrained by the space group symmetry were relaxed, After 
the Hua]  sdf-('onsist.ency  cycle.  I he n'llIaining forn.'s  on the at0111s  \\'l're  I,'ss 
than 0.01  "VjA. and the rt'lilailling stre'ss \\'a;; less thall 0.02 CPa. TiL(' pn'S<'ltt 
calculatiolls arC'  restril'tec\ to the athermal limit: in \yhieh temperature effects 
anri zcro-point motions arc neglccted. 
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a  Results and Discussion 
The r('slIlt.s of' thc fll)] geolllctry opt,illlizatiolls for 1Il01loeiillic Cu(::\H:!hBr anel 
('ubk C'U(?\IL!)2CI are gin-,n  in Tahkg 1 and 2,  l\('arly a)]  of til(' int('ratomk 
disrances agree with expcrinl('ntal valucs wit.hin the IIsnal limits of 2c 7c.  which 
aw gPllC'rally  Cll('0l1lltl'l'c,1  ill  DFT-GGA calculat.iolls,  Olle  ('xCl'ptiOll  is the 
Q-latt.iC"e  parameter of monoclinic C'11(?\HahBL  which is predicteel to be too 
large b~· i%. whkh is vcry unusual. The origin of this large dc\"iation from the 
l'xperimcnt.al \<lllle can Iw at.trihutcd t.o  all  undercstimation of the compara-
t.ively  weak  iutNartionH in  the I,,;\'er;;  ('ontaining the :\H:!-gronj)s. While t.he 
, interactions between the ::\H3  groups and the Cn and Br ions are very well 
modelled, the di;;lances 1)('[\\'e('11  ll<'ighhoring ?\fl:J-groups ill oue layer are too 
long by 5'1.,.  HellC."e,  in a description of the ~trnct.ure (IS cOJlsi"ting of  a st.acking 
of alternatill?;  l«~'ers  eontailliIl~ either Kl'LJ- ?;roups or Br and Cu-iolls.  the 
't hickuess' of t.hl' ::\H:1-l(l,\"t'1'  is ov('rest.illlai!'d signifieltllt.ly. \\·it.h the ('x(:ept.ion 
of t.ll£,se  K-::\ distIlJl(,l'S  in  the ::\H:l  Illyen; all  illtrmJloleclll<tr dist<l1I('e;;  and in-
t.cratomic dist.ancc, arc well  reproduced, Hence, for the prcscnt investigation, 
the lill'g<'  discrepanc,\'  in  the a-Iattkl' paraul<'ter is  unimport.ant..  iL~ the infi-
nite -CII-Cn- "hains wili,'h  \n' want,  t.o  srnely,  1"1111  paralld to till' ('-axis,  /lnel 
t,h"  distallces to the atoms coordinating t.he  CIl- and  Br ions are vl'ry well 
modelled, 
A sc,mi-qnHntitat,i\"c method to sl,wly Cn-C'n intC'Tactiolls is to use a. honrl pop-
ulat.ion analysis [21],  in \\"hkh  the electron density is  projc'C:ted  on a  minimal 
basis set..  For monoclinic Cll(?\1l1hBr. thL, method gives a small. bm signifi-
mnt hond popnlalic)Jl of 0.:37 ('  at a  spilling parallll't('r of 0.5%. Thb spilling 
parameter is a  llleasnre for  qualit~· of dw projection. and t,hc  Im\'  valne  01:>-
tailll,d  ]H'rI' !ihm,-s  that  t his project ion ""'" \"t'ry  sU(,(,('Hsflll.  For comparison, 
all analysis \\"ith  rhis  lII<'1hod  yidded populations for  the ?\-H  bond:; of 0,75 
e.  Direct. evidencc for t.he  acculllulation of chargl' along the Cu-Cu cont.acts 
in monoc:liniC"  Cu(K1l3hBr ('an  be obtained from charge difference  maps,  In 
d1arw, dilrt'l'l'tH'('  maps a eharw' densilY oht,ailled by  ()wrlapping al.Omie den-
sities from  Ilon-intl'l'acting atoms is compared to the self-consist.ent  charge 
density.  Charge flccunmlation  in the charge density differcnce  then implies 
some form of bonding. As can 1)(>  spell  frolU  Fig,  a,  there is a clearly vbibk 
dl<1rge  lH'Cll1l1Ularioll,  c:oTlsist.'.'I1t  wir,ll  {,he hOlld  population analysis, 
In cont.ra,,1.  a similar inv('s(igation of cubic C'u(XHhCI. in whieh t.he ell ions 
forlll  11.  t,hr(,l'-clinH'nsiollal Ilc'twork. show(,cI  110 signific;mt c:hargl' llCTlIlIIulation 
aloug the.'  Cu-Cn cont.mts,  <Ii;  the bond population \\·a.s  ::::;  0 e.  In our model 
('alclliatioll~, the CII-("II dislallt:l' ill  cubic Cu(::\I1l:JCI b  longer than in 1110110-
dinie Cu(KH:!hRI'. awl h('II('('  it  would  1)('  <:oll(:('i\'ahl"  that. this is the origin 
of tl1l'  lar~(' differc'l1('l'  in thl' bond populations. We  addressed this problem 
by st.udying t.he  infint'Ill'C of compression on Cn(XIlhCI. We compressed t.he 145 
sj,rucl1l1'C  up  1,0  ,)  GPa,  whieh  rlt~('r()fts()s  I he CIl-CU  (listance  I ()  ~ 2,S:!ii  A. 
which is shortt'f t.han t.l1l' Cn-Cn distallce in Cn(l\H:lhRr. This leads to a "ery 
small increase in the bond population to 0.06 c:.  dmrly showillg that th('re j,; 
still Jl() significant bonding bet.w(,l?n  Uw Cui-ions ill Cu(:\l1hC'1. llcll(>c,  il  call 
be rnk,j out that, the dllJrg"  accullIulatiou lwtwpcu tl,,' eU-iOBS ill Cll(l\I-hhRr 
is duc to the short distancc 0111~·. 
Quantum mechanic<11  model calculations also allow onc to study compuund::; 
which ha\'c not been synthesizcd ,vct.  We have replaced thc' 131'  by  a Cl in the 
lIIonodillie COlHPOlllHI.  the result.s of Hw  geonwI.ry  optimizat.ioll aI'!,  giw'u  ill 
Table 1. Int.uitiydy, due to t.he small,'r ionic radius of the CI with rcspcct to the 
131', t.his replac('nlC'nt. should lead to it shrinkage of the unit-cell parameters. In-
t.'·'l'()SI ingly. this shrinkag" also leads 10 ,1 shlll't"llillg of IlH' CIl-Cn-ill1.,'ratollli{' 
distances by about ·1%, "'hilc tlw en-en homl [loplllatioll decreases h,"  a hewr 
of two. The decrease in the bond population can be correlated to the atomic 
eharg(~s. In lllollOdillie Cll(l\H:lhBr,  t h" :\fllllikcJ! l'liarg(?s  are H  = +0.:31  e, 
X = -0.97 e.  eu = 0.·t5  f' and 81' = -0.::\8 e.  Tn  thp isostructura! Cu(XH:1hC1. 
populations of X  and H  arc unchanged within the accuracy of the method 
(ahollf ±  0.0...1  e),  while eu has it at.omic eharge of O,{i5  C'.  and Cl =  -O.!l6  c. 
\\lJil" this is a sellliqmllltitativt' re~ult. only. it.  is ('OIlsiswnt. "'itll a. ('oIlYl'nt.iollal 
crystal chemical model in v  .. hk-h  t.he  CI  is more clet'troncgarh'e than Br. aud 
hence will  attract. more charge from neighboring dOllors. 
In sumnuu·y. the calculat.ions pwsemccl here give unamhiguous e\'idencc fur  a 
charge acculllulation aloug the ClI-CU ('out ads in the Iincar -C'u-Cn- chaius of 
monoclinic Cu(XHa)zBr, indie-ath'e of II m.'flk.  hm significant.. Cl1-Cll inrcrac-
HOll, We tlwrcfore extend the finuing uf )5J by ,huwing till' preSl'IH:e of ('nl_('nl 
int.emdious in the solid st.ate. In conI rast. ill t1H' !.hrcc'-diull'lIsioIlHI 1lel work of 
('n-atoms ill Cu(l\HhCL t.hb imeractioll is abseur. irrespec:t,iw' of the Cn-Cn 
distance. while in hypothet.ical monoclinic Cu(l\li;lhCI it is prcscnr. bllt with 
II. sllIaller boad popula1.ion.  \\'('  tlwwfoJ'(.'  (:oHelnd('  I.hill.  t.he  pre'scllc'!!  of ('u-
eu intcraetiolls ('<lBlIOt.  be dedu('c'd  frolH  gl'ollll'trieal ('ollsideratiOll;;  hai:i(~d  011 
dist.anees alonc. but t,hat, inst.cad the t.opology of the Cn-Cu-interact.ions and 
(,he  bonding to neighbors ll>l\'c  t.o  he t.akcn  into ;1(:COtlnt,.  This will  g('l)crally 
require preeisc quautuIIl medJauieal ('alculations such <IS  t.hose I'rcsclltcd llPre. 
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r  . ·r  '.  CIlI~H· b!3r  The illlportant ,trlldllrai reatnre 
Fig.  1.  The st.ructure  ()  mOlIO(  lllH  - \- .t  . 
i:;  the infinite en-chains running parallel to c. 149 
Fig.  2.  The three-dimen:-iiollal arrangement of ell at.OlUS ill ellbic Cll:="lb]Cl.  The 
lincH joiniuA" atoms are a gnide to thC"  eye onl'y~ they do 11m  represent bOBels. 
Anhang 150 
Fig. :1.  Part of all isosnrface reprcsellting the elect.ron differcnce densit.y Perv", - P,,'om, 
nl~ng  lUI infinite chain of CIl-atoms mnning parallel to c in monoclinic CI{[NH312Br. 
The cha.rge  acctullulatioll  between  the eu atollls is  obvious.  As  this is  a  charge 
difference density, charge llcc1l11lulatioll  due to the oycrlap of the atomic densities 
has beell subt.rllcted. and ollly tit.: 1lL'! accumulation is showlI. 
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Cu(i'\lhh13r 
expo  thea C2/c 
a  )\j  6.(i02(1) 
b  :Aj  12.870(2) 
c  :A]  5.861( 1) 
/3  ["j  114.91(2) 
V  [kI1151.98(2) 
Dr /  CI  Jf  0.1324 
NI  :1'  0.1777 
if 
HI  x 
Jf 
II2 
z 
H:3 
y 
ell - eu 
pop. 
eu - N  [A] 
pop. 
N-H  [A] 
pop. 
0.12]g 
0.5977 
0.2990 
0.1220 
0.7740 
O.2(j to 
0.12!)() 
0.3090 
O.lHlO 
O.17liO 
0.5880 
2.0:H 
1.8!)8 
0.8 - l.0 
7.0(;95 
13.0005 
5.6744 
112.05 
183.(;9 
0.144(j1 
0.18246 
O.ll:381 
0.60123 
0.28393 
0.lOG24 
D.7S7!)!) 
0.2(;,10 
0.12119 
0.48004 
0.1 0821 
0.18318 
O.1i9782 
0.37 
1.905 
0.26 
l.OU 
0.75 
Table 1 
thea ('2/<: 
12.6558 
5.-1:321 
111.:37 
·116.(j8 
0.1-.1880 
0.18775 
0.] woo 
O.WHlI 
0.29102 
0.10803 
O.7D87? 
0.27110 
0.]2:.180 
0.48457 
O.11212 
0.187:.13 
0.(;(11·17 
2.7l(; 
0.17 
UHI 
D.IS 
1.012 
0.7:1 
Anhang 
C{)mparison  of  t.he  ('xperilll('lltillly  o<'l.<'l'IlIill('<1  [1·1]  'Illd  pn'cli(,tl'd  ~trllctllre of 
CII(NII;lbJ3r nlld predictioll of tit"  :<truet1ll'e of CIl (:\' II:! bel. CII ocrnpips (lOO.  13r/CI 
is all til:\-' all other atollls arc on thp general WyckoH' position Sf. While the CX))(,l'-
imentally determiucd N-H  distances rangc from  0.8  - 1.0  A,  the caicnlatC'd  \~lll1eS 
arc very similar for  the three sYlIllllctrically indepclldent :'oi-H  distance,;. 
1:2 152 
CII(XTh)Cl 
expo  theo. 
/I  :Aj  8.41a5(8)  8.5660 
ell  0.38183  0.3i711 
1'\ 
Cl 
IT 
Cu- Cu 
homl pop. 
('11- N 
bond pop. 
N-H 
bond pop. 
Cl!- Cl 
honel pop. 
Table 2 
x 
0.;)ll81  0.505G3 
0.2:3735  0.23··171 
O.·W5  0.430:35 
y  0.fJ82  0.581:3G 
z  0.575  0.57307 
[Aj  2.979 
1.8!l'l 
0.89(-1) 
[Aj  2.105 
3.029 
-0.02 
1.007 
0.20 
1.038 
0.74 
2.113 
O.fi9 
Anhang 
Comparisou of the (!).;perillll'ntally detl'rmilled [14J  ami predicted stnt<:tnre of ('lIhie 
(12\3) CII(NH:1hCI. Cu, X /Iud Cl atolllH an' lo(:att!<i  011  .r;r.:r.  ",hilt, H ot:eupie:; the 
gl'lll'mi Wyckoff 24{"  positiou. 